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资源 ， 许 多 国家 都 正在 大 力 开发 本 土 铀 族 资 源 ， 并 -分 重视 销 族 金属 我 矿 和 成 矿 理 论 研 究 
工作 。 传 统 的 地 球 化 学 理论 认为 PGE 只 在 基 考 、 超 共性 将 奖 阶 眉 形 成 矿床 ， 但 近 些 年 来 ， 
欧 亚 、 南 北美 洲 一 些 国家 ， 特 别 是 我 国 华南 大 片 地 区 ， 在 黑色 页 岩 中 亦 发 现 了 铂 多 金属 
矿 ， 它 们 与 基 性 、 超 共性 岩 紫 并 无 直接 的 时 空 联系 。 此 种 新 型 铂 多 金属 从 的 发 现 给 全 球 的 
铀 族 资 源 的 研究 开发 增添 了 新 的 生命 方 ， 并 可 对 PGE 的 低温 地 球 化 学 意义 提供 理论 依据 。 
国内 外 的 地 学 家 们 对 我 国 华南 下 蹇 武 统 黑色 岩 系 中 铂 多 人 金 必 矿 的 丁 究 工作 已 取得 了 相当 六 
AUER, (APRA PGE MERA RSA. Pl, SER PR 
统 黑色 岩 系 代表 了 人 缺 氧 环境 和 震 旦 -ERA “EAE SRR MMR RRB, X 
此 种 新 型 铂 多 金属 矿 中 贵金属 来 源 利 荆 存 状 态 问题 的 研究 有 助 于 矿床 成 因 的 讨论 和 矿床 的 
开发 ， 并 有 助 于 解 开 “ 生 物 大 爆炸 ”等 一 系列 地 质 灾变 事件 之 到 

PGE 具有 优良 特性 ， 被 广泛 应 用 于 航天 航空 、 汽 车 、 电子、 化 工 、 石 润 、 环 保 等 高 
科技 领域 。 全 球 铀 族 元 素 的 资源 及 生产 90 铝 集中 在 南非 和 俄罗斯 ， 而 日 前 我 国 储 量 仅 占 
世界 储 景 的 3%e， 至 今 仍 基 铂 族 金属 进 日 大 国 。 一 旦 资源 国 的 政治 、 经 济 发 生动 沙 ， 将 会 
直接 影响 到 像 我 国 这 样 的 销 族 金属 消费 大 国 的 经 济 安全 (ERM, 2001; 张 光 第 等 ， 
2001) 。 | 

IJL ISA EAS y RIRA A ART 
型 PCE RH fer He CRIP. MEME, 1999), LR AEREA UI 
SUEGKISSUGGEDBXSER, sp ym REA (ZROGAB, 2000). MAREA 
A: PEE SCRUS RISK AE FAY Ni - Mo - PGE 矿床 (Fan D L, 1983), HARESH 
GRO Mo - PGE @ (Coveney, Chen N S, 1991), E = Se 45 AIHA Cu ~ Ag 矿床 
( Kucha et al. , 1993) 、 加 拿 天 北部 育 空 Ni - Zn 矿床 (Hulber，1992) 、 俄 罗斯 干 谷 Pl - 
Au 矿床 《 季 斯 特 列 尔 BB，1997) (图 1), 它们 的 主要 特征 见 吉 1。 该 类 位 床 广 泛 分 布 在 
欧洲 、 亚 济 、 北 美洲 等 此 界 各 地 ， 客 产 于 元 古 宙 至 中 生 代 特定 的 兰 石 地 层 中 ， 它 们 在 矿床 
形态 、 围 宕 蚀 变 和 元 素 共生 组 合 等 方面 有 许多 明显 相似 性 : DAERA, SAAR) 
或 断裂 有 关 (Pasava et al. , 1993; APRA, 2002); CHARA RETE, ZERBEN 
涯 岩 系 控制 或 与 合 炭 的 沉积 岩 岩 系 鞭 生 ， 矿 栖 多 旦 层 状 分 布 ， 有 机 碳 合 盘 高 (Coveney et 
al , 1991; 李 胜 荣 ，1994; 邢 树 文 等 ，2002) ; 加 后 期 造山 阶段 的 中 - 低级 变质 热 液 作用 
SER, MESETAS RHUDRSEHEXA K. MERA Cu — Ag S^ PRESE RE 
jh pq K. E Ni - Mo — PGE F RA PRAM pq (Lott et al. , 1999; Bechtel et al. , 
2001; 刘 洪 文 ，2002; Eri, 2002; Pasava at al. , 2003; Andy et al. , 2003); Da” 
石 中 多 种 元 素 共 生 ， 如 Au, Ag, PGE, REE, Ni, Cu, Co, V, Mo, W. Pb, USE, 我 
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国 华南 以 Ni - Mo 元 素 组 合 为 主 ， 加 拿 大 育 空 以 Ni 为 主 ， 俄 罗斯 干 谷 以 Au WE, MER 
希 斯 坦 则 以 Cu WES, 各 类 矿床 的 PCE 上 品位 有 一 定 差别 (R1), RE tik e AE 
和 分 获 硫 化 物 矿 化 带 或 硫化 物 - 硫 砷 化 物 矿 化 带 中 〔 邢 树 文 等 ，2002); 后 期 表 生 淋 滤 作 
用 使 它们 更 加 窗 集 (Coveney、 Chen NS, 1991; Jiang S Y el al. , 2003); Gf Re - Os 同 
位 内 测 年 等 信息 得 到 加 拿 大 育 空 的 Ni - Zn 矿床 和 华南 铂 多 金属 矿 的 PCE SRP DUX IR 
色 页 告 同 生 沉 积 成 矿 ， 且 可 能 富 集 沉积 于 成 矿 早 期， 在 成 矿 过 程 中 生物 化 学 沉积 作用 占 主 
TAR (Horan et al. , 1994, FHER, 2001); @ 物 源 多 样 性 ， 由 硫 同 位 素 和 .Re - Os [Al 
位 素数 据 证 明成 矿物 质 来 源 为 则 壳 多 源 性 。 
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EDI [LA 3 ISA 8 2 PCE p RAI ERIS 
{ 据 Andy，2003 WIR) 
Fig. 1 Distribution map of the PGE deposit from the major black rock series in the world 


1973 年 ， 苍 德 廉 等 在 华南 发 更 了 下 赛 武 统 黑色 岩 系 中 乌 多 金属 人 化 体 。 甚 后 的 研究 
显示 ， 此 套 黑色 岩 系 分 布 广泛 ， 时 代 路 度 很 大 【从 元 古 宙 到 二 和 亚 纪 ) TIE FEA 
PASS RBS KR, HRM mis PGE SRS RBA, GUB Dx10 (PCE + 
Au), Ag. Au, Pd, Pe ALEA ERIT) 100 HAA (Fan DL, 1983; 范 德 廉 等 ， 
1987. 1991. 1998; 97K Ez 4E, 1987, Horan et al. , 1994; Dk. ERE, 2000. 2004; 
Mao J W et al. , 2002; Lehmann et al. , 2003)， 局 部 亦 形成 PGE TET Ha. EE 
BEARS OR AURA Sara, E 1600km, ATREA J W 
m GESEGO 省 区 (图 2)， 具 有 极 大 的 经 济 价值 和 话 人 的 开发 前 景 。 贵州 遵义 钼 矿床 是 目 
前 世界 .上 唯一 从 黑色 页 岩 中 济 采 Mo 的 矿床 ， 年 产 10001 Mo， 平 均 品 位 4% Mo, REAR 
ik 4% Ni, 2% Zn, 0.7 x 10 Au, 50x 10" Ag, 0:3 x IO "D. 0.4 x10 ^Pd $130 x 107° 
Ir, :类 似 的 矿 化 体 亦 产 在 如 拿 大 育 空地 区 的 塞 尔 温 盆 地 和 美国 中 部 地 区 泥 盆 - VO A 
黑色 页 宕 建造 中 【 陈 永 清 等 ，2003) 。 
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图 2 华南 下 寒 武 统 上 黑色 岩 系 铂 多 金属 入 区 分 布 图 
CHECA, 2001, oi 
Fig 2 Geoteetonie setting and distribution map of the black rock series and the related 


PGE — polymetallic deposits in South China 
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取得 一 年 的 进展 ， 对 PGE 的 赋 存 状态 等 问题 则 仍 存 在 争议 。 
(一 ) 成 因 模 式 


日 前 ， 国 内 外 地 学 家 们 根据 各 自 的 研究 对 华南 下 骞 武 统 黑色 涯 系 中 铂 多 金属 厂 提 出 了 
多 种 成 因 模 式 ， 其 中 较 有 代表 性 的 有 以 下 3 种， 

1， 正 党 海水 同 生 沉积 成 因 

该 模式 认为 铂 多 金属 矿 是 生物 成 矿 作 用 参与 下 的 正常 海水 同 生 沉积 矿床 ， 成 矿物 源 具 
3 种 供给 模式 : EUER + 地 外 物质 、 海 底火 山 + 陆地 采 涛 、 正 常 海水 。 

ER (1987) 根据 铀 多 金属 矿 中 工 正 异常 〈11.3 x 1077 ~31.3x107°) DAC ff 
异常 ( 一 11. 81%e ~ -15.11%) 以 及 矿 层 中 存在 两 组 互 不 相 容 元 素 的 特殊 元 素 组 合 〔 酸 
性 元 素 组 合 Mo, Pb. Zn, B. W. Sn, REE MHEMA HS Ve, Ni, V. Cu, PGE), # 
出 了 “天 体 挤 击 论 ”"。 排 论 太阳 系 进 入 银河 双星 际 物 质 帘 集 区 而 引起 的 圣 星 十 提供 了 宇 市 
物质 ， 造 成 了 缺 氧 环境 。 她 认为 PGE 可 能 来 自 地 外 物质 Mo、 Pb, Zn, Cd, Se, V, Te 
等 可 能 由 海底 热 泉 提供 。 
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张 爱 云 等 (1987) 研究 认为 早 寒 武 直 的 大 规模 火山 活动 使 海平 面 上 升 引发 海 侵 作用， 
在 缺 氧 还 原 环 境 中 ， 微 生物 降解 生物 有 机 体 ， 耗 氧 、 释 放 CO,, RA RES, BEET 
及 维持 还 原 环 境 。 生 物 有 机 质 吸附 、 释 放 、 聚 集 V、P 等 微 志 元 柴 。 海 底火 山 顺 发 带 来 
PGE 等 金属 元 素 ， 随 环境 温度、 上 压力、 氧 逸 度 等 ) 的 变化 ， 形 成 不 同 的 配合 物 搬 运 迁 
移 、 沉 积 、 再 分 配 ， 最 后 随 有 机 沉积 物 堆积 成 矿 。 他 们 推论 华南 黑色 党 系 铀 多 金属 矿 为 正 
常 海水 沉积 成 矿 ， 其 中 生物 沉积 作用 占 主 导 因 素 。 

SEH (1995) 认同 张 爱 云 的 生物 作用 观点 ， 并 认为 PCE 富 集 除了 与 硫化 物 有 关 
之 外 ， 还 与 淡 质 吸附 有 关 。 他 们 根据 黑色 页 震中 既 存 在 基 性 、 酸 性 元 素 组 人 台 又 有 陆 源 稀土 
和 火山 碎 习 物质 的 硅 质 岩 组 合 ， 推 断 铂 多 金属 矿 是 多 物 源 的 ; 他 们 还 认为 在 相同 地 质 作 用 
条 件 下 ,水体 处 于 相对 宁 青 的 低洼 训 积 盆地 中 画集 成 矿 ， 属 同 生 沉积 。 

毛 景 文 等 (2002) 认为 正常 海水 为 PCE 等 铂 多 金属 矿 的 来 源 ， 根 据 海水 的 PCE 等 微 
量 元 素 配 分 曲线 与 其 所 测试 的 PGE 配 分 遇 线 相似 ; 所 调 的 硫化 物 层 的 Au/Pr, Pu/Pd 比值 
近似 于 正常 海水 的 相关 比值 。 

2. 海底 热 水 喷 流 成 因 

该 模式 认为 销 多 金属 矿 与 海底 喷气 ( 流 ) 作用 有 关 ， 沿 断裂 构造 搬运 沉积 成 矿 ， 成 
矿物 源 分 别 由 深部 岩 北 岩 、 基 性 - 超 基 性 岩 和 生物 有 机 质 供 答 ， 成 矿 后 期 还 经 历 了 表 生 淋 
滤 作 用 。 该 观点 主要 依据 ， DCoveney 等 (1991) BRANT RRS PH oR, 
推测 其 为 成 矿 “ 喷 气 通道 ”和 成 矿物 源 的 底部 补给 通道 (Coveney, Chen N S, 1991; 
Pasava ei al. , 1993; Murowchick et al. , 1994; 4A R4, 1994b}; Lott 等 (1999) N 
得 矿 层 和 矿 屋 之 上 黑色 页 央 中 石英 和 和 矿 层 之 下 白云 岩 脉 流体 包 囊 体 的 均一 化 温度 《四 ) 
和 盐 度 ， 推 测 成 矿 流体 的 温度 和 盐 度 《wa) 分 别 为 61 - 18770 800.496 21,6%; Mu- 
rowchick 4 (1994) 据 碗 同位 素 研 究 提 出 ， 生 物 还 原 海水 硫酸 盐 为 遵义 、 张 家 界 两 个 喷 流 
沉积 盆地 提供 了 大 且 的 硫 源 ; OEA (1994 ~ 1997). EE (19960. FERS 
(1996). HRS (2001) 研究 得 出 ,微量 元 素 As. Se. Ba 的 富 集 与 海底 喷 流 作用 有 
X, 硅 质 岩 是 典型 的 喷气 岩 ，5"0 平均 值 为 19. 98%o， 具 热 水 沉积 特征 ; 矿 层 的 稀土 元 素 
模式 和 海 相 沉积 岩 的 分 析 更 符合 海 相 喷 流 物质 稀土 特征 的 模式 ; 矿 层 中 PGE 会 量 大 大 让 
过 正常 海水 沉积 ， 可 能 为 海底 喷 流 沉积 ; 电 矿 石 的 胶体 状 组 构 特 征 代表 了 快速 的 堆积 ; 
度 ， 符 合 喷 流 成 矿 的 特征 ( 李 有 丙 等 ，1994b)。 

3. 海 相 执 水 多 阶段 成 因 

张 光 弟 等 (2002) 继 海底 喷 流 成 因 提 出 之 后 ， 综 合 前 人 研究 成 果 和 黑色 岩 系 中 铀 窗 
金属 矿 的 多 方面 特征 ， 提 出 了 议 积 作用 葡 加 海底 喷 流 的 多 阶 段 成 因 模式 ; 认为 Ni, PGE, 
Co, Fe 来 自 热 滚 对 深部 基 性 — ARPES RRR, Cu. Pb. Zn 来 自 热 液 对 基底 盖 层 震 旦 系 
HEAR, Mo 富 集 于 藻类 生物 残 体 ， 


(=) PGE, Au MARA 


前 人 研究 显示 ， 俄 罗斯 干 谷 的 铀 金 矿床 的 铂 族 矿物 主要 以 自然 向 和 Pt Fe — Co 的 金 

属 固 溶 休 ( 陈 永 清 等 ，2003〉 或 有 机 金属 配合 物 形式 存在 【Mitkin et al. , 2000); RT 

探 针 研究 显示 加 拿 大 育 空 的 Selwyn 分 地 黑色 页 岩 中 的 Ph Au 可 能 以 亚 微 粒子 包 体 的 形式 

存在 于 Fe — Ni 硫化 物 中 (Orberger et al. , 2003) ; X 射线 光电 子 能 谱 显 示 出 金 在 矶 质 中 以 
. V. 









































不 带电 状态 〈Au ) 存在 ， 这 意味 着 碳 粒 富 集 呈 金 属 【 自 然 ) 状态 的 金 ， 但 金 粒 可 能 极 
组 ， 被 磋 粒 活化 内 面 吸附 ， 不 排除 Pt 族 元 素 亦 属 类 似 倩 况 。 波 兰 蔡 希 斯 坦 的 Cu — Ag 矿床 
中 的 Pt 和 二 多 以 混合 物 形式 存在 于 含 铂 自然 金 中 ， 少 数 以 金属 有 机 化 合 物 出 现 ，Pd 的 矿 
物 相 较 多 ， 主 要 有 自然 优 、 包 的 砷 化 物 和 破 砷 化 物 等 《Kucha et al. , 1993); Fan (1983) 
在 哄 州 遵义 的 新 土 沟 发 现 了 含 银 的 自然 金 ， 并 应 用 相关 分 析 方 法 分 析 了 我 国 华南 黑色 岩 系 
中 PCE 与 其 他 元 素 间 的 相关 性 ， 分 析 结 果 表 时 了 Pt, Pd, Au Ni, Mo, Se, Ti 等 关系 
显著 ; FER (1994) 利用 同步 辐射 站 荧光 分 析 (SXRE) 得 到 PGE FARE BL LIS K 
或 纳米 级 的 自然 元 素 矿物 或 金属 台 金 形式 存在 ， 在 硫化 物 中 相对 集中 ; Pasava 等 (1993) 
对 加 拿 大 、 捷 克 及 我 国 华南 富 金 属 黑 色 岩 系 PGE 统计 分 析 评 表明 了 PGE £j Se, Ni, Au, 
Mo, Cu, As 等 关系 密切 ; 梁 有 彬 等 〈1995) 提出 镍 钥 矿石 中 的 庶 质 所 含 的 Pt 和 Pd 可 能 
SAMS RES OMEN, Wende (1995). SORTE (1997) WRASSE 
Bi [L9 PP BJ Pt 和 Pa 47 By 868 iya ex mh GARE ER B a ee I ERT, d 
DEERE 张 光 弟 等 (2002) 指出 PGE 在 还 原 条 件 下 容易 从 高 价 离子 状 
态 被 还 原 成 金属 原子 或 金属 合金 纳米 级 胶体 粒子 ， 并 有 可 能 呈 吸 附 态 赋 存 于 Mo. Ni 矿物 
和 黄 铁 矿 中 。 相 对 于 国外 同类 矿床， 我 国 在 黑色 岩 系 钼 客人 金属 矿 中 贵金属 赋 存 状态 的 研 穹 
还 较 少 ， l 

et LSPS, FADA Ë ART ABI, ÆRA TEELE., 
主要 选取 张家界 和 遵义 黑色 岩 系 的 铂 多 金属 矿 层 及 其 围 岩 黑色 页 岩 : BRAHAM, 
运用 一 系列 现代 分 析 测 试 技 术 和 统计 方法 针对 华南 黑色 兰 系 铂 务 金属 矿 的 岩石 地 球 化 学 、 
有 机 地 球 化 学 、 成 矿 流 体 地 球 化 党 和 PGE, Au. Ag 等 贵金属 元 素 的 赋 存 状态 及 其 来 源 进 
行 了 较为 系统 的 研究 ， 并 对 铂 多 金属 矿 的 成 因 和 成 矿 模式 进行 了 探讨 ， 取 得 如 下 主要 成 果 
MAIR: 

(1) PATENA Ran RUR TUE AAA, Aa see tel, f 
B OECISEPROEITABAB. 2 Wie ASS, MAHA HANA SRH 
的 花园 岩 和 加 里 东 期 的 金 们 利 岩 、 偏 碱 性 超 基 性 崖 为 代表 的 岩 桨 构造 活动 。 此 套 富 屏 、P 
的 黑色 上 涯 系 涯 石 序列 由 下 往 上 为 : 震 旦 系 白 云 兰 及 古风 化 过 层 、 寒 武 系 黑色 含 硫 质 结核 重 
moa, Ze SM, Eh. oeh, SRA Ni - Mo - PGE SER 
ape, ERA “SRT” Bin, SERI (TURA. 

(2) 华南 黑色 岩 系 铀 多 金属 丰 的 成 矿 阶 段 分 为 3 个 阶段 ， 妇 石英 - 黄 铁 矿 阶段 、 黄 
铁 矿 阶段 、 碳 酸 盐 -多 金属 硫化 物 阶段 ， 其 中 后 两 省 为 主要 成 矿 阶段 。 钠 多 金属 矿石 中 含 
Ae Mme: REA. A. Eau, A FER, A. HAILE 
ERES EA, PRA, TJ TC RATES, (Gesi. BRER, PUR 
AR, PTR, FEA ABLA AA BY EPR, APRO HJ Co/Ni 比值 显示 其 均 为 沉积 成 
因 ， 并 经 受 了 后 期 热流 改造 。 

(3) 华南 黑色 涯 系 的 岩石 地 球 化 学 信息 指示 钠 多 金属 矿 的 成 矿 过 程 经 受 了 热 淤 成 矿 
TERI: 岂 铂 多 金属 矿 层 及 其 围 岩 黑色 页 岩 、 磷 块 岩 样品 在 其 ALO, -5i0, 图 解 上 多 落 于 热 
KRAK: ORGIA, THE NEG SH TRARA PER Stu 的 平均 值 分 别 为 
0.70、 人 93、1.32， 品 示威 矿 过 程 中 可 能 有 强 还 原 性 热 水 的 参与 : OREA APREA 
如 Mo, As, Sb, Pb, U, Ba, Cs 较为 官 集 ， 其 浓度 克拉 克 值 为 n ~n x10 ; 指标 参数 均 

a M =. 










































































反 遇 出 此 套 沉 积 物 和 正常 沉积 物 不 同 ， 如 UZTh KEERT L, SBa 比值 大 于 0 04, X 
典型 的 热 水 沉积 物 特征 。 

(4) SH GJ CORES RAR a. MERA TEJA SLE (TOC) Fim RA 
14.335% ， 指 示 有 机 质 在 成 矿 过 程 中 起 到 重要 作用 。 可 洲 有 机 质 总 体 反 映 出 高 饱和 烃 、 非 
烃 和 低 芳 烃 的 族 组 分 分 布 特点 ; 正 构 烷烃 具有 代 数 范围 集中 于 C, - C. . SIE. ER 
He CCuxk Ca) 和 奇 侦 优势 不 明显 的 特点 ; CS CHE, ERE. xii 
Pe. HP Hee. PS ES IAB TAE PATA. BER, 沉积 
环境 为 还 原 环 境 ; 沉积 过 程 中 经 受热 液 作用 ; IRE ROA tele LU PERA 
类 型 为 了 型 惰性 组 分 均 反映 出 有 机 质 演化 程度 较 高 ; 有 机 质 演化 程度 和 成 岩 的 埋 猎 诬 庆 、 
热 液 作 用 程度 有 关 ， 铂 多 金 属 矿石 所 受 的 热 滚 作 用 最 为 强烈 ， 碰 块 岩 次 之 ,黑色 页 告 最 
弱 ， 出 现 部 分 层 位 有 机 质 成 熟 度 合 置 现象 ; MESA ALA TRA s C 范围 小 ， 
为 -32.36%o ~ -26.52%o， 表 明 右 机 质 的 来 源 较 为 一 致 ， 且 这 积 于 有 机 质 产 率 高 的 浅水 环 
Hi; eR PAU ër SA 8 s bi LEER hl ERE. "33€, TRAGE 
于 残余 有 机 质 一 一 干 酷 根 中 ， 银 多 金属 矿石 干 酷 根 的 PGE, Au 等 元 素 的 配 分 最 高 。 

(5) WAVE EE PGE AGUAS Os, Rh, Pr, Pd 为 特征 ，PCE 的 原 
RR Hb BC oP hak aA W A. SRR RP RS eee oy PCE 平均 含 基 高 达 
212.76 x10 ^, 3er THLER EWA Pees, HA, ADA. Und 
语 集 的 PGE FBR TRARY H, TERI PCE 19 2 EA 2556.51 x107, 
为 对 应 全 涯 PGE 含量 的 37.51 4%; 黄 铁 矿 PCE 平均 含量 商 达 776.89 x 10°, HINER 
PGE Gr hti 11.43 fi, PGE 的 来 源 与 地 外 物质 、 原 始 地 漫 无 关 ， 可 能 来 白 循 环 疲 体 对 基 
底 隐伏 的 武陵 期 基 性 侵 人 岩 【 基 性 - 超 基 性 岩浆 ) 的 水 / 岩 反 应 并 与 海水 混合 平衡 形成 的 
e AR; HSER AÉ PGE FRA Aa Ki AAR, 其 IPGE (A Os 为 主 ) 
位 异常 高 。 高 分 辨 率 的 透射 电镜 (HRTEM) WAEREA RAN PGE, Au 可 能 以 不 可 见 
有 机、 天 机 结合 态 和 吸附 态 赋 存 于 干 栈 根 、 黄 铁 矿 等 硫化 物 及 其 他 矿物 中 。 

(6) ETERA ORAS SRT PREAMP AS [HR 38 RAR, 1A 
APRIRE NaCl - R.O 体系 者 ， 其 均一 温度 介 于 106.9 ~286.4C, EEE (Gra) 为 
0.8% -21.8% (eq); ŽARA PRE A CaCl, - NaCl- H,0 体系 省 ， 其 均一 温度 为 
120.1 ~269. 60, EERE (wg) IF 11.4% -31.4 % (eq) 之 间 。 MERA AE) 
Ay RAR. MEGA EAR MB TRUE EC TALA AA RE 
成 矿 期 流体 ， 其 均一 温度 峰值 为 07070 左右 ,平均 成 矿 压力 为 1 ~ 2MPa， 成 矿 深 度 为 
100 ~200m, $E (wya) 上 其 双 峰 式 特征 ， 峰 值 分 别 为 279 ~31% (eq) 和 4% - 6% 
(eq); WE EMRE A BEAK mi K Ep stik n) RE Re TR, AR £ 
为 130 -17070, ZER (osa) 峰值 在 12% ~ 14% (eq). SERE WAR MERAY He“ He 为 
0.43 x10 ~26.39x10°*, R/Ra 介 于 0.003 ~0. 189 Zi," Ar" Ar 9258 ~ 287, 惰性 气 
Hir RA a RG LE k m I AR nr. BL WU CaCl, - NaCl - 
H,Ok 26 dg Hid p CA NaCl - H,0 体 系 正常 海水 的 混合 水 。 

(7) 新 区 古代 到 早 寒 武 世 ， 位 于 华南 充 拉 通 南 缘 的 加 里 来 骨 地 权 接 受 了 巨 厚 的 细 粒 
BUR SRR a SUR, BA pe KET ERP, We 
向 迁移 ， 并 从 地 层 中 豚 取 Ni, Mo, V 和 PCE Saz, JÉ RARE HJ. CaCl, — NaCl 

. VI . 



















































































-H,O MARIA. PE + 等 离子 可 能 分 别 以 有 机 或 无 机 配合 物 方 式 在 热 液 中 迁移 ， 并 
(aL rh ER IR] Less NaCl - H,0 (ARK, AREAS YEMAS Y EX 
矿 流体 物理 化 学 条 件 ， 并 进而 导致 其 中 的 Ni, Mo, V 和 PGE Sg zm, sg 
SEG (541.3 + 16Ma) 形成 黑色 岩 系 铂 多 金属 矿 。 在 该 矿 层 下 伏 磷 块 岩 中 常见 的 近 平王 
直 切 割地 层 的 碳酸 盐 石 英 网 脉 可 能 代表 了 和 丛 地 热 卤 水 上 升 的 通道 。 在 铂 多 金属 矿 形成 之 
后 ， 由 于 后 期 构造 作用 的 影响 ， 在 矿 层 之 上 局 部 形成 了 后 期 碳酸 盐 石 英 脉 。 铀 多 金属 矿 为 
“ 僵 地 热 克 水 沉积 成 因 ”， 其 成 矿 作用 为 早期 的 岩浆 岩 构 造作 用 - 热 液 成 矿 作用 - 同 生 沉 
积 作用 - 生物 有 机 成 矿 作 用 ， 并 可 能 有 后 期 的 表 生 淋 滤 作用 登 加 。 

本 项 研究 工作 得 到 国家 自然 科学 基金 〈 编 号 : 40173025, 49928201. 40343019), El 
家 重点 基础 研究 发 展 规划 (973) 项 目 (编号 ; 2002CB412610) 、 中 国 科学 院 广州 地 球 化 
学 研究 所 有 机 地 球 化 学 国家 重点 实验 室 开放 课题 (编号 :0GL - 200301) 、 中 国 地 质 大 学 
地 质 过 程 与 矿产 资源 国家 重点 实验 窜 开 放 基金 (编号: 2003015) 和 教育 部 国家 重点 实验 
室 访问 学 者 基金 的 联合 资助 。 
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第 一 革 ”区 域 地 质 和 矿床 地 质地 球 化 学 概况 
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华南 扬子 克拉 通 是 加 里 东 早 期 冒 地 村 的 一 部 分 〔 任 纪 群 ，1991)。 华 南下 寒 武 统 的 黑 
fer th Ted FAR, BD Ni. Mo. As. Ba. PGE, REE 等 有 用 元 素 ， 横 跨 我 
Stroum, JU. WB. we WSF 10 省 区 【图 2) ， 东 西 编 延 长 达 1600 多 千 米 。 项 礼 文 等 
(1981) 划分 其 沉积 爸 地 属于 相对 活动 的 扬子 陆 栅 海 与 江南 边缘 过 渡 地 素 ， 早 古生代 为 陆 
FDA - 斜坡 下 境 发 育 的 局 限 汪 流 盆 邮 【 李 胜 全 ，1994) 。 在 盆地 中 ， 说 积 了 一 套 牛 蹄 
SEE EE PU BR ie Jon Dl ey, E226 ~ 150m, URB, HA BRASA 
AE, BAG (TOC) 最 高 可 达 11.98%, MP AEAN PR eH BS BBA 
CHUBB. ERES, 1999), oea iS TS H SO EL. 

E ES EE NS EA A 
SU BE PA ABRA KEES (E 1-1) OBRA, 1998) de GEH A) 
DIET ALA AR FETA Al (E 1-2), Chen S (1989) HEP MRA SRE 
要 呈 北 东 东 向 分 布 的 特点 ， 提 出 该 岩 系 可 能 受 基 底 深 大 断裂 控制 的 观点 (Conveney, Chen 
NS, 1991; Conveney et al. , 1992a, 1992b; = AH, 1995), dpt (au Xp, 没有 
RAPA Uo, Qa BRR RN BARA, RARE 
ERA It 22 BJ b E br Ez 2 LI 1 HE Z< Jp) A rat BEER AE ES 
为 代表 的 地 台 注 化 阶段 岩 奖 岩 。 该 涯 系 沉积 厚度 比较 大 ， 告 性 变化 比较 小 ， 多 为 细 粒 碎 所 
岩 和 碳酸 盐 岩 (他 胜 荣 ，1994)。 巾 于 向 少 明 姑 的 火山 崖 组 合 ， 访 岩 系 似乎 更 可 能 存在 于 
被 动 太 陆 边缘 裂 陷 横 或 媳 后 盆地 ( 毛 景 文 等 ，2001)， 

AREA, REBOTA AAMT LAA ESO DC PRR BAS 
金属 矿 化 体 (Conveney, Chen NS, 1991; 刘 凤 [ll|、 土 登 红 ，2002) ANA Wu £8 
Ax [oA (FAA, 1995; HEISE. MR, 1997a; am, 1997b), 















































第 二 市 贵州 遵义 和 湖南 张家界 铂 多 金属 属 矿 


一 、 矿 区 地 质 育 景 


1. 38 EA TC 
遵义 在 区 域 上 属 上 扬子 准 节 台 东 部 ， 遵 义 的 铀 多 金属 矿区 均 位 于 贵州 北部 由 下 寒 武 统 
~j- 








Ee BERE, MES BEE AR AR LEE 岩 孔 弧 形 构造 的 北 
段 ， 录 属 黔 中 隆起 东北 便 的 秋山 裙 皱 带 【〔【 曾 明 果 ，1998 ) 。 作 者 在 遵 必 期 查 了 3 PRA 
代表 性 的 铀 多 金属 厂区， 包括 中 南村 、 新 土 沟 和 黄 家 湾 矿区 。 共 中 ， 黄 家 湾 和 矿区 位 于 遵 习 
县 以 西 20 ~25km, ARKH, A. AEA., Red A RETA 10km 至 出 木 干 ， 矿 
区 面积 约 20km 。 新 土 沟 铀 多 金属 矿区 矿床 分 布 于 黄 家 湾 矿区 东部 15km ERRE CB 
明 果 ，1998)。 中 十 村 矿区 邻近 黄 家 湾 矿区 ， 灶 于 偏 东 部 地 区 。 
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图 1-1 iaa 
CECI BRA, 1998) 

Fig. 1-1  Geotectonic setting and distribution map of the PGE — polymetallie deposits in Zunyi 
I-A A RIETI 2— me eet, IRE AGE Oe, AAA A: 5— EHE 
UE EAUmUEEX. EE EE TEE dE 
9. 10—P Sah Se NS BEATE A As 11, FAA: 12 一 龙 漂 媒 系 ; 13 一 第 四 系 ; 

14 一 地 层 界线 ; 15 一 断层 ; 16 一 矿区 ; 17 一 采样 地 点 











2. 张家界 本 区 

张家界 矿区 位 于 扬子 准 地 台 宗 南 缘 的 上 扬子 台 袜 皱 带 与 江南 地 轴 的 结合 部 位 。 区 域 构 
MES AIA ALES, Be ALA RAR Ree ea. ICRA 
-功利 深 太 断 型 通过 本 区 ， 对 区 内 的 地 层 分 布 、 成 矿 作 用 具有 控制 意义 。 涯 浆 活 动 微 弱 ， 
仅 在 古 丈 龙 钢 嘴 一 带 下 震 旦 统 江 口 组 内 夹 有 橄榄 玄武 岩 、 辉 绿 宕 及 橄榄 辉 石 宕 体 等 。 这 些 
涯 体 为 张 后 盆地 火山 活动 作用 的 产物 。 湘 廿 北 黑色 涯 系 中 成 矿 带 长 达 180km， 宽 40km, 
东北 延伸 到 湖北 境内 ， 西 南 进 入 贵州 ( 鲍 振 性 等 ，1997a、1997b、2001)。 在 张家界 ， 作 
# TAI Kim. TI 个 有 代表 性 的 铂 多 人 金 局 矿区 (图 1 -2)。 张 家 界 铂 多 金 
属 矿 区 主要 分 布 在 天 门 山 -沉渣 复式 向 斜 构 造 的 两 惨 ， 后 坪 、 柑 子 坪 位 于 向 斜 的 北 加 ， 大 
坪 位 于 向 斜 的 南 避 ( 梁 有 彬 、 朱 文风 ，1995 ; 梁 有 彬 等 ，1998 )。 
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图 1-2 张家界 铂 多 金属 矿区 分 布 图 
Cher REL, 1997h) 
Fig. 1-2 Geotectonic setting and distribution map of the PGE - polymetallic deposits in South China 
1 一 采样 区 域 ; 2 A) PARE, £ 22%; €im— PERA BB; 
EP EEES, O 5 GRR 


—. BYERS 


遵义 和 张家界 地 区 下 寒 武 统 牛 蹄 雯 组 黑色 岩 系 的 地 层 层 位 和 将 石 组 成 在 不 同 地 区 有 所 
变化 (图 1-3)。 从 下 向 上 大 致 变化 如 下 : RE RE RE h PEE. SRA COR 
质 结核 重唱 石 岩 (0-0.3m), RRA Ata (0-0 4m), REAREA 
(0.5 Im), SEE Ni - Mo - PGE RENATE (0.2-0.3m), ERA “SIRT 
化 ”黑色 页 岩 (1-2.5nm), RARER (20 -30m) 等 。 其 中 PCE, Au 等 贵金属 主 
BE Fak OR Ni-Mo-PGE REAN EP. 

在 张家界 大 坪 夏 区 观察 到 富 Ni - Mo - PGE RENET ETA EE RARA, 
常 可 见 到 众多 宽 仅 数 微 米 、 生 直 切割 地 层 的 后 期 碳酸 盐 矿 物 和 石英 网 脉 (图 版 -1)， 
它们 可 能 代表 了 PGE 多 金 以 矿 成 矿 流体 的 通道 ， 上 述 脉 体 在 矿 层 之 上 并 未 发 现 。 在 黄 家 
湾 矿 坑 剖 面 观察 到 部 分 矿 层 上 部 黑色 页 岩 中 夹 平行 分 布 的 碳酸 看 座 物 和 石英 脉 体 (图 版 
I -2)， 可 能 为 成 矿 热 液 上 升 过 程 中 沉淀 生成 。 


=. FAES, RR 




















Jess: -PGE AER E DURER CR Em. HERSE 
SSES, TRANMERE, FER MET 
SA, —REERO ~0. 3m， 最 厚 处 可 达 2m ( 黄 家 湾 矿区 ) (BAAR, 1998; 毛 景 文 等 ， 

03e 


2001). FERRIES (2001) 报道 ， 在 湖南 后 坪 见 简 状 特 富矿 体 ， 其 直径 仅 30 ~ 50cm, 
遵义 新 土 淘 。 遵义 中 南村 uge Eent 
== == = 





























TRAIT HP HAIFA 
























































图 1-3 "mea Shae ali 
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Fig. 1-3 Profile of PGE polymetallic deposita of the Lower Cambrian black rock series of South China 





Lem, 2—89 EIS. 3 一 咱 理 化 黑色 页 岩 ; 4—Ni- 


Mo - PCE E; 5-BRSE: 


CARA: TEMA, BEE; 9 一 震 旦 系 白云 岩层 


四 、 有 大 石 结构 构造 特征 





Ni - Mo - PGE 矿石 结构 构造 具 多 样 性 ， 大 化 可 划分 为 3 种 类 型 ; 
(1) 与 沉积 -成 岩 作 用 有 一 定 成 因 联 系 的 结构 构造 。 在 大 多 数 矿 体 中 ， 不 但 可 见 矿 








石 与 图 涯 一 样 具有 上 典型 的 屋 埋 构造 《图 版 1 -3)， 而 且 还 可 见 与 碳酸 坷 岩 相 似 的 结构 构 
E, MRR SOR, ARE (EWT -7)、 沉 积 韵律 、 生 物 残余 等 构造 和 碎 导 结构 、 
环 带 、 结 核 、 黄 铁 矿 的 草 莹 状 、 双 屋 及 多 屋 、 球 状 、 交 代 生 物 残 体 的 竹 节 状 结构 ( 抑 后 





文 详 述 ) 等 。 





(2) 与 热 液 的 交代 充填 作用 有 关 的 结构 构造 。 除 具 沉 积 - 成 岩 特征 的 结构 构造 外 ， 
矿石 中 还 具有 脉 状 、 团 块 状 构造 和 自 形 唱 、 半 自 形 曲 、 他 形 、 深 蚀 等 交代 和 交代 生物 残余 





结构 。 


(3) 与 构造 动力 变形 作用 有 关 的 结构 构造 。 在 矿石 中 的 黄 铁 矿 聚 晶 颖 粒 中 ， 明 显 训 


见 压 碎 结构 〈 图 版 I -8)。 
E, Y 石 物质 组 成 特征 


iH dux ADA ARA, BOGA We 





Pr AE RAR PRET CHA ri -F 


JXR -8800R 型 ) 分 析 ， 矿 石 中 主要 金属 硫化 物 有 胶 状 硫 钻 矿 和 黄 铁 矿 ， 其 次 有 硫 镍 矿 、 


éd 








HA. PE Pong. PERPE. OR. AR, HERA, IE et 
ën. E, Wd EG. MEA, WD, REOS. AAR. HI, 

PER AA ERA MAS Mo - C -S 19, Bd BERE 2 3E AA d HERI 
难以 用 常规 方法 研究 。Kao 等 (2001) Ba Re SR: BORE HS 
AA 1% -3% h] Fe, Ni, As, HOTRERIS FAA (Mo, Fe, Ni), (S, As)¿Cuoo 我 们 利 
用 高 分 辩 率 透射 电镜 【HRTEM) 早 音 能 量 色 和 散 谱 位 【EDSs) TER, GULXE SJ FAN 
3X4 Mo -5=C 的 存在 (图 版 VY -9). MURCIA EDS 图 (BH 1-4, 1-5) 上 可 看 
出 ， 主 要 成 分 有 Mo, 5, C, Hit Fe, Ni. 5j Kao % (2001) 的 研究 结果 不 同 的 是 ， 本 
IAEA HL" HERE As. 

BR TEST APS —, ERA PAM AA SA, FMS Pee RK 
TERR (图 版 ] -3. I -4)， 宽 度 一 般 为 1 mom, ARDS. RET — 
HARRE, FORE 0.1 -0.2mm, 但 局 部 亦 可 见 草 茶 集 合体 ， mkdk. PTA. BA 
w. REA. ree thing sit (WEI, 石英 一 般 旺 他 
EM, Sen, menu. AM 5%, AET iE O. 06mm, *X0.(03mm; [iz 
HERA, Hog 9358, ETA 05mm, &O.04mm; APLI 1096, 
XM EISE, $920 30 FRA, PAR GG I HER ie, SEI 
BGR, Stan {图 版 1 ai WW F3A0 3258 RA, gätt 
phas Be 
70 
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图 1-4 HERET ee n an AS 
Fig. | —4 The energy spectrum diagram of the jordisite in ihe PGE polymetallic ore 


六 、 矿 层 中 不 同形 态 黄 铁 矿 


L 成 矿 阶段 

根据 手 标 本 、 光 片 的 研 帘 得 出 矿 层 中 分 布 有 各 种 形态 结构 的 贡 铁 矿 ， 仔 细 对 比 研究 了 
它们 的 穿 切 甘 系 后 ， 再 结合 电子 探 针 成 分 分析 结果 ( 表 1 -1)， 特 外 过 金属 本 的 主要 成 厂 
作用 分 为 3 个 成 矿 阶段 ， 后 两 个 阶段 有 重 委 现 单 。 以 上 研究 表明 ， 和 情 密 金属 六 可 能 并 非 一 
KET. Dru mEN BEA. 
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10 
能 曙 /keV 
图 1 -5 44S MTOR PRED (Mo-S-C) 的 EDS HERE 
Fig.1-5 The EDS diagram of the jordisite {Mo —S — C) in kerogen in PGE - polymetallic deposits 


I. 石英 一 黄 铁 矿 阶段 : DUASIRBRAZAE, ROBIE. RHEE RR, 
球体 、 胶 状 黄 铁 矿 稀 散 分 布 于 石英 有 机 质 及 泥 品 磷 灰 石 中 。 其 成 分 主要 为 :As 含量 
(w,) 30,05% -0.4996; Mo 会 量 为 0 ~1%， 平 均值 为 0.66%; Ni 含量 一 般 低 于 195, 
40.37% ~0.94% ,个 别 黄 铁 矿 的 Ni 含量 较 高 ， 可 达 4%， 可 能 是 类 质 同 象 替代 或 因 其 
被 第 三 阶段 宣 Ni 硫化 物 包 襄 ， 因 而 吸附 了 少量 Ni 所 致 。 此 阶段 的 黄 铁 矿 基 本 不 含 
Au, Aga 

H. mS RA: THASERAVAKAL ARATE RAR, BPR, ER 
JR. TERR. ABE., ATC RBA. WE. RSA, RAR T 阶段 资 铁 
T XE k BAK yfi (Re 1, 1-2), EEREN As 含量 较 高 ， 为 0.98% ~ 
2.24%; Mo 合 量 为 0~1.2%， 平 均值 为 0. 89% ; Ni SH 0.05% A 14%, 3494829 
0.68% ， 变 化 特征 与 工 阶段 的 类 做 。Au SAO ~0.17% ，Ag FLA 0.01% ~0.04%。 

H. HR - 多 金属 硫化 物 阶段 : 矿物 组 合 主要 为 针 镍 矿 、 辉 砷 镍 矿 、 闪 锌 矿 、 黄 铀 
矿 、 轩 砷 铜 六 、 黄 铁 矿 和 石英 、 碳 酸 喜 矿物 。 大 部 分 硫化 物品 形 较 差 ， 主 要 呈 他 形 、 团 块 
RIRA, REIL. INERAT, REKI, RERET (ARI -3, I- 
4), EREET RREA As EUR, 39 0 ~0.47%, 个 别 高 合唱 可 能 是 电子 探 针 分 析 
时 的 误差 产生 的 ，Mo FEA 0.78% 0,95%, EHEH 0.8496; Ni 含量 高 ，0 12% ~ 
12.69% ， 平 均值 为 4. 65% ; Zu AETIA 0.5% Hi. bre; Au 含量 为 0 ~ 
0.16%; Ag 含量 为 0 ~0. 04% 。 

由 以 上 数据 可 知 ， 卫 、 夺 阶段 硫化 物 的 As, Ni, Co, Zn, Au, Ag 会 量 较 高 ， 指 示 为 
Hee Re HEB RST TEBE. 

2. RAT RA 

黄 铁 矿 的 电子 探 针 分 析 结 果 表 明 : 大 部 分 黄 铁 矿 Co/Ni <1, 290.012 ~0.9%1， 基 本 

. 5 * 














符合 沉积 成 因 黄 铁 矿 Co/Ni 比值 范围 (0.01 ~0.37) ( 初 凤 友 等 ，1995a) ， 加 之 其 对 应 的 
S/Se 也 较 大 ， 代 表 为 沉积 成 因 ; 少数 着 >1， 为 1.05 ~2.0， 指 示 可 能 有 热 液 和 上 岩浆 作用 
Rm (ëmer, 1997), 

从 图 1 上 -6 中 我 们 可 以 看 出 地 下 次 水 、 
AKAR, FEMUR. KK AW 
滚 都 有 可 能 参与 了 黄 铁 矿 的 成 矿 作 用 。 黄 
FRPP GLA Gu) FHEA 51.99%, ， 比 
标准 值 (53.45%) =J T 1.46%; FRAN 
(wy) 3 EJ dH 43.88%, ib X8 3E fH 
(46.55%) 亏损 了 2.67%. Hea S/Fe 
SAA EIA Te Re S/Fe 
比值 2， 为 1.98 ~2.89， 其 对 应 S+Fe 为 
84. 80 — 98. 8， 指 示 为 铁 亏 损 型 。S/Fe H 














值 指示 了 成 矿 温度 的 变化 , 随 着 S/Fe 比 co Ni 
AENA, BORA, MORA A 图 1 e BR Co-Ni-As 三 角 关系 图 解 
低 ， 向 成 矿 晚 期 变化 。 工 、 开 阶段 黄 铁 全 { 谋 图 收 改 月 钱 让 清 等 ，2002; 单位 ; wei) 
的 S/Fe 原子 数 比 的 平均 值 都 为 2.03， 较 Fig 1-6 The diagram of Iriangular relationship 
焉 阶段 的 相应 平均 值 2.20 小 ,说 明成 矿 of Co — Ni — As in pyrile 


阶段 的 演变 方向 是 了 五 卫 一 硬 ， 从 而 证 实 A FARC: B 一 岩浆 热 液 型 黄 铁 矿 ; 
了 我 们 对 成 矿 阶 自 划 分 的 正确 性 。 初 凤 友 0 一 变质 热 液 型 黄 忽 矿 ; DD 一 火山 与 次 火山 岩 热 液 型 黄 镇 矿 
2 (1995) 指出 SFe BK, Š + Fe 总 量 
较 低 ， 可 能 是 存在 含水 的 胺 黄 铁 矿 所 致 。 
He WER SRE RMR OSAKA) AR PRERE, BS 
AFA, TERORSAXIEULER TARR eee, RRA REO DI är 
构造 发 育 ， 团 粒 内 部 分 布 还 原 细菌 ， 外 部 有 硫 氧 化 细菌 分 布 ， 二 者 通过 互相 消耗 代谢 物 和 和 
提供 消耗 物 互 相 促进 增殖 ， 硫 氧化 细菌 活动 导致 pH 下 降 ， 在 其 周 册 形成 弱 碱 wk, 25 
酸 - 中 性 微 环境 ; 硫 还 原 细 应 还 原 海 水 中 的 硫 盐 生成 H,5。 当 静 宕 压力 小 于 袍 水 压 汶 时 ， 
CURA PPE A RE Aua, E “REAR”, Më f = ik BB 4: bq S ARR 
的 盆地 热 卤 水 〔〈 建 造 水 ) 中 大 量 的 Fe “伴随 着 花岗岩 兹 活动 中 游 解 的 大 量 Si0: 通 过 沉积 
zen ih; Fei" 与 海水 中 3” 结合 生成 了 最 早期 的 胺 状 黄 铁 矿 ， 这 一 时 期 即 石英 — 
黄 铁 矿 阶段 ， 同 时 ， 不 同性 质 水 体 混合 “地球 化 学 阱 ” 导 和 下 加 凝 作用 的 发 生 ， 并 加 强 
了 混合 种 架 凝 作用 ， 使 金属 离子 和 铬 土 矿物 有 更 多 的 架 凝 和 吸附 机 会 ,并且 粒度 逐渐 加 
大 ,在 上 成 岩 早期 和 H,S 相互 作用 形成 胺 费力 矿 沉 淀 下 来 ， 然 后 再 逐步 演化 成 大 颖 粒 黄 饶 
矿 。 此 为 第 二 时 期 ， 即 黄 铁 矿 阶段 ， 在 光 莫 片 中 可 随处 看 到 第 二 阶段 的 黄 铁 矿 包 于 着 第 一 
阶段 的 胶 状 黄 铁 矿 (ARI -1)。 随 着 沉积 岩 厚 度 的 增加 ， 欧 岩 压 力 不 断 增强 ,混合 了 
ERA AA ARA A CEA) KRAE T EEE — 超 基 性 岩 的 PGE. Au, Ni 544 
多 金属 离子 在 压力 作用 下 进行 伽 向 迁 称 并 沿 弄 隙 上 涌 ， 与 海水 混合 。 窗 含 多 种 有 用 元 率 的 
上 升 流 加 强 了 混合 和 架 凝 作用 ， 针 镍 矿 、 黄 铁 矿 、 黄 铜 矿 等 硫化 物 和 磅 酸 盐 矿物 均 成 胶体 
状 聚 集成 团 或 流体 状 穿 切 前 黄 个 阶段 CARR H -4) ， 即 为 碳酸 在 - 多 金属 硫化 物 阶 段 。 
` 7 " 















































黄 铁 矿 的 生成 可 能 经 过 FeS -RRRA - 黄 铁 矿 成 分 演化 ( 初 凤 友 等 ，1995b)。 
MULTA, HATART Fe 质 来 源 和 沉淀 作用 的 影响 ,很 大 程度 .上 受 控 于 地 质 
HE (有 利于 营 北 作用 的 水 动力 条 件 }， 所 以 它 的 分 布 可 以 很 广 ， 但 定 集 区 会 相对 集中 。 
这 与 我 们 的 研究 结果 一 致 ， 黄 铁 矿 大 多 呈 纹 屋 状 较 集中 分 布 在 铂 多 金属 矿 层 ， 且 人 矿 层 绵延 

ACTA. 

A 不 辐 形态 黄 铁 太 成因 

(0) Be, HEAR, EMBA AULA TE P UA + 作用 阶段 随机 堆积 的 结果 。 
胶 状 或 微细 粒 黄 铁 矿 交代 充填 菌落 残 体 生 成 了 胶 状 黄 铁 矿 集合 体 、 草 特 状 黄 铁 矿 集 合 恢 ; 
FORO REA A£ Lk 2 J NA AA ICE, EAT ALAN CAR H -5、 
H -6}, 

(2) BRED MERRET FOI PRR Sa, Be E LPL rp s 
胺 体 在 表面 张力 作用 下 ， 为 达到 最 小 表面 积 ， 都 结 上 蜡 成 近似 球 粒 状 似 五 角 十 二 面体 )。 
因 腔 体 的 吸附 性 强 ， 其 边缘 吸附 物 的 As. Ni. Mo AERE CHAU 23. M-3). 

(3) 脉 状 、 竹 节 状 结构 黄 铁 矿 和 有 机 质 紧 密 堆 积 ， 为 交代 海绵 骨 针 或 腊 足 类 动物 残 
体 的 产物 (图 版 1 ~6)。 双 层 及 多 层 结 构 黄 铁 矿 为 不 同 阶段 黄 铁 矿 的 闪 加 或 晚 阶 段 的 硫 
化 物 包 于 前 阶段 生成 ， 其 成 分 上 有 明显 区 别 (图 版 I 1, 1-6). 

(4) 聚 晶 黄 铁 矿 主要 是 卫 阶 段 的 产物 ， RATS SAMA, "D AEA 
# T RAE Ra BR, EA ACE ER. BLA RN vr el a BA 
面体 。 聚 曲 。 颗 粒 不 同 部 位 的 微量 元 素 含量 有 所 差异 ， 被 散射 照片 上 呈现 的 颜色 亦 深 浅 不 
同 (IR H -4)， 分 别 可 能 是 因 其 在 固 结 .、 结晶 过 程 中 会 产生 净化 作用 ， 部 分 元 素 如 
Au, Ni, Se 外 排 所 致 (SI 一 1)。 部 分 工 阶段 黄 铁 矿 重 结晶 各 eye, BE hi T MAA 
分 布 ERM -1). 

(5) 他 形 黄 铁 矿 应 是 胶 状 商 铁 矿 在 较 高 温 状 态 下 快速 堆积 沉积 所 臻 ， 所 以 其 成 分 可 
BEATA), Æ Fe- Ni, Co = Ni, Co- Fe H As- S. Se - S — [R] BJ2S ER [n] 8 £F 4-5 rn UT 3 
(ERE -S. M-6). 

IRA REA, WAAR Ak Ett emer DIER F , AERE 
面积 ， 都 结晶 成 近似 粒状 球 【 似 玉 角 十 二 面体 ) 。 先 形成 的 黄 铁 矿 在 后 续 的 构造 活动 过 程 
Paes RAR, RSI PAAR, BAA aR CE 
的 裂隙 和 微 裂隙 。 在 卫 阶 段 的 球体 、 竹 节 状 、 诊 晶 黄 馈 矿 中 都 可 发 现 此 类 裂隙 。 




































































第 三 节 贵州 织 金 新 华 磷 矿 


本 区 黑色 页 岩 中 赋 存 了 大 量 磷 泌 岩 。 严 格 说 来 ， 克 块 岩 并 不 属 黑色 宕 系 的 范畴 ， 但 因 
海 相 磷 块 岩 是 世界 上 磷 的 主要 来 源 〔 叶 连 俊 等 ，1989; 田 升平 ， 2000) HERRE -X 
武 纪 的 海 相 沉 积 磷 矿 磷 块 岩 与 下 寒 武 统 黑色 岩 系 中 请 含 Ni - Mo - PGE 矿 层 成 因 在 时 空 上 
有 着 必然 的 联系 〔 张 爱 云 等 ，1987， 叶 连 俊 等 ，1989; R, 1991; 李 胜 荣 ，1994; 
李 胜 荣 、 高 振 敏 ，1995; 吴 朝 东 、 陈 其 英 ，1999a; MJE, 2000; 陈 其 英 等 ，2000) ， 故 
本 书 亦 将 其 纳入 研究 范围 。 上 贵州 的 磷 块 岩 矿床 多 属 震 量 - 赛 武 纪 的 海 相 沉积 磷 块 岩 矿床 ， 储 
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晤 居 全 国 第 三 位 ， 其 主要 产 区 有 开 阳 、 爹 福 、 织 金 等 地 ， 其 中 前 二 者 因 赋 存 丰 富 的 疑 源 类 
化 石 而 得 到 大 量 的 研究 〔 济 崇 玉 等 ，2002、2003)， 而 对 于 织 金地 区 磷 矿 ， 虽 有 个 别 学 演 
进行 过 矿物 学 和 沉 石 学 方面 的 初步 研究 ( 张 永源 ，1974; 吴 样 和 等 ，1999; HRC, 
1999) ， 但 对 其 地 球 化 学 特征 和 成 因 方 面 尚 未 有 系统 工作 。 本 书 针对 该 区 的 磷 块 崖 进行 了 
系统 的 岩石 地 球 化 学 研究 ， 并 与 华南 其 他 地 区 下 赛 武 统 黑 色 页 岩 浊 克 块 岩 进 行 对 比 ， 据 此 
官 步 讨论 了 其 成 因 ， 以 期 有 助 于 起 色 岩 系 中 PGE 的 求 源 探讨 。 


— FRIDA 











HER AM TADA RHEFRSSEBS F, 断层 北西 出， 其 中 出 露 的 地 层 由 老 到 新 
ANA LARES. PRR. PARR. HBA. FEBS. BWA GRRE, 1974). 
矿区 走向 NE -SW， 延 长 约 20km， 宽 0.4~4km， 面 积 约 32km 。 矿 区 因 处 新 华 背 斜 近 轴 
WB. ARRE 10"-15*2]8], PARRAL, DOE MENA NE. A SW 到 NE, p 
Den RS ASL, "bm. AE. ES ARA 个 矿 自 【图 1 -7)， 本 书 工作 主要 集中 
在 戈 仲 伍 矿 段 。 矿 区 含 磷 岩 系 分 为 上 下 两 段 ， 下 自主 要 为 白云 质 生 物 碎 屑 砂砾 良 磷 块 内 
与 售 硫 日 云 苦 变 亚 这 积 ， 售 丰富 的 德 生 物 及 带 壳 小 动物 化 石 ， 为 淹没 台地 生物 碎 悄 
ARR, CRU RAB PARA A HR oR, 顶部 以 日 云 质 左 硅 
HABAS LE RRA PBA, 厚 1. 47 ~2. 50m; LR ERA SRAM LA 
MADE, AURA UR A RW, 15 7. 8m, ER O. 5m ARE 
Ra BARE. RC ge 9E ER, OTP EOS 
^p. DR BRL aa ae Ri, AREA ER "OpERS RE. HERRN 
PRA a. RA, TREES RRB SNK. KH taeda ORE, 
1999), y G2E M EAE VOS PRISA. MERRER ARON Be (RH 
和 等 ，1999) 。 
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图 1 -7 Siue A Hh hf Pa 
(2M B RMS, 1999) 
Fig 1-7 Geological map of phosphorite deposit in Xinhua of Guizhou Province 
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AE {图 1 一 8)。 


三 、 矿 石 类 型 、 产 状 、 品 位 
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图 1 -3 ARRAT al eR 
{ 修改 自 张 永源 ，1974) 
Fig, 1-8 Profile of Xinhua phosphorites deposit 
in Zhijin County 


FAIA) Sh BAR MPAA, HE EZ 
SEA - (FA 1-8), BACAR SE Zeg, 
BE RAR. ACFE DC ORE i FE BERR BI 
此 层 位 及 其 上 部 的 结核 状 磷 世 人 岩层。 矿石 类 
RI UE HL hiki Vo ji ab B yt RUE 
ER. REAR RA A ME WREE RRE, 
BERERA AE PUB Bea, EARR 
AR DEREN BR 
AEA DREAD BAB. Otem 
ARA A, HRA ec EREE on JÉ 
EXT SE PRR Ko AP, ALA 
州 早 寒 武 世 早 期 生物 碎 屑 淮 及 其 相关 的 古 地 
理 环境 中 特有 的 磷 质 沉积 物 ， 小 过 生物 习 主 
ZA. MERLO RE (RA 
S 1999), 

Sa mre E EL MRA lB AE BERE ul: 
DBA, NI, HR, PAPER 
较 多 的 磷酸 起 矿 物 时 ， 人 矿石 品位 则 富 。 和 氧化 
作用 相对 来 说 对 白云 质 磷 块 岩 矿石 成 分 的 影 
响 较 大 ， 因 其 氧化 后 钙 镁 流失 ，P; 0;、 
REE,O,. Y,O, Ej i fr 15$ 160% 左右 的 大 
ET. AT RERET PO, m DE, 
EPRD G, RIME P. EF 
THEE. WAAS RAR, BEST 
元 素 (REE), f$5)E SETS HD. TREES 
化 于 164.23 x 107° ~ 1062.86 x 102 [8], 
平均 值 为 642.54 x 10 5, XLREE/XHREE 
234.96, VAN KAD P,O,, REE, Os [ed fc SERE 















































AF 85% ， 拥 有 较 大 的 潜在 经 济 价值 和 开发 前 景 【 吴 祥和 等 ，1999) 。 


WER 


D. up 


BaD WAR ERA 25% 75% 泥 唱 磷 灰 石和 微量 — 60% 的 碳酸 盐 矿 物 ， 其 次 
有 微量 20% PAE, ME ~ 10% Buff zc BE. BOE - 4096 的 不 透明 有 机 质 利 黄 铁 矿 等 硫化 
9g, Jae, ETH, MR. Wen. BG. AIG. 

泥 品 磷 灰 石 多 以 泥 唱 的 形式 交代 生物 残 能 存在 于 磷 块 岩 中 ， 于 涉 色 为 暗 灰色 HE 
色 ， 半 透明 ， 正 交 饮 光 了 全 消光 《图 版 了 -1 95 RADAR R ña 1 RR 
(CEIRI, EUA ET IA PP LE na ROM CUA RAE, 
1994), Epi ba Re Wo (IN -5)。 

碳酸 盐 矿 物 主要 为 白云 石 ， 在 白云 质 牛 物 碎 峭 砂砾 悄 磷 块 岩 中 一 般 为 20% ~ 30%, 
而 在 含 碰 质 白云 宕 中 总 其 一 般 超 过 50% ， 以 微 蝇 或 微 最 集合 体形 式 存在 ; 石英 多 数 具 溶 
Ma, MUERE ATI ABRA MERO E FEE PE CAE SRE, TEMA 
TRE REE EE a EE (图 版 -5); SHADE RIA, 
EA RA Aa TBP AAA IE A. X0 rdi ET R aR 
E. ERRADA ARAA FEE ER S q AAA EA. 
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第 二 章 岩石 地 球 化 学 特征 


HEART, FERRARI ARTE, MODA. BLE NERO 
矿石 中 主要 由 石英 、 黄 铁 矿 、 胶 状 硫 钼 矿 、 碳 酸 盐 矿物 和 有 机 质 等 组 成 。 木 书 运 用 XRF, 
湿 法 花 酸 盐分 析 、1CP - MS 等 多 各 测试 方法 对 各 大 源 类 进行 了 主 微量 元 崇 利 稀土 元 素 
量 分 析 ， 并 将 新 华 磷 块 涯 和 华南 黑色 告 系 碰 块 容 进 行 了 对 比 研究 ， 以 期 从 中 得 出 黑色 符 系 
的 铂 多 金属 矿 谋 、 黑 色 页 岩 组 成 来 源 利 成因 联系 等 地 球 化 学 信息 。 





第 一 他 ”样品 及 分 析 方 法 


本 书 所 研究 的 铂 儿 金属 矿 层 、 黑 色 页 岩 、 磁 块 贿 样 品 均 采 自 第 一 童 所 示 的 6 个 铀 多 人 金 
属 矿区 和 织 金 新 华 大 型 如 矿区 。 研 究 样 品 的 主 量 苑 素 和 微量 元 素 人 当量 主要 采用 避 欧 光 泊 
BRE (XRF) WE; HELADERA MAMAS FÉ GCP - MS) Abr. PARE SE 
ED eR a he ais. Bie RU A - 多 增 袁 而 导致 测 试 的 失 赂 ， 所 以 改 用 湿 
法 奎 酸 盐分 析 其 中 的 主 量 元 素 。 各 测试 方法 的 样品 测试 流程 如 下 : 


一 、XRF 法 测 主 量 元 系 


该 测试 方法 流程 包括 烧 失 量 的 计算 和 玻璃 熔融 制 样 两 大 步骤 : 

(1) HARRE: rënnen, ， 加 人 大 于 3g DEA, SH, 将 装 有 样 
un E HERE 1500 FF 3h 后 再 次 称 重 W, 然后 再 放 人 9000 马 福 炉 中 3， 和 荐 降温 至 
200C 以 下 取出 样品 ， 放 和 干燥 器 由， 冷却 后 即 称 重 Wa. Rin PRGA, Za 
(LOD = (W,-W,) 7 (W, -W,) US UE DOS (LON o 

(2) WARNER: 完成 步骤 一 后 ， 将 Yg 样品 和 72 四 硼酸 锂 、0. 1g HERA 
Emt, RAHE: 然后 将 混合 物 倒 入 铂 em, TE 1200°C 下 加 热 20min， 将 熔融 
PAI AR. 19 50 ROR HAUS ERU o 
































=. XRF 法 测 微量 元 素 


该 方法 的 制 样 较为 简单 ， 样 品 直接 用 压 饼 法 制备 : SE (10.000 +0.002) e 的 粉末 
RE, BARES; 再 加 入 适量 (0.7 ~ lmL) 的 混合 剂 ， 揉 捏 至 混合 均匀 ; 然后 将 混合 物 
装 进 模型 中 ， 在 小 油 压 机 里 以 15t 的 压力 压 成 饼 状 ; 在 100% P EE 2h 后 待 测 。 
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=. ICP-MS 分 析 微 量 元 素 


先 将 粉末 样 (200 E) 100mg 样品 放 人 内 胆 为 特 福 隆 瓶 的 不 狗 钢 溶 样 装置 中 ， 然 后 加 
A ImL 的 HF (38%) 和 3mL 的 HNO, (68%)， 将 溶 样 装置 封闭 后 放 人 和 人 电 烤箱 中 
(1900) 恒温 128， 取 出 冷却 后 打开 深 样 装置 在 电热 盘 上 (15070) EF, MA ImLHNO, 
JAEL EPF Ha Sk d EARP (15070), MA lmL ñj tpg * ml.” Rh 内 标 深 液 和 ImLHNO, 
(40%) Est, REA 8mLHNO, (40%) 溶解 ， 然后 再 度 将 溶 样 装置 封 闭 后 放 人 人 
电 烤 箱 中 恒温 (15070) 3h。 冷 却 后 用 去 离子 水 稀释 溶 样 装置 中 的 溶液 ， 待 测 。 

以 上 上 方法 的 样品 分 析 在 香港 大 学 地 球 科学 系 ICP - MS 研究 实验 室 完 成 。XRF 分 析 所 
用 的 仪器 为 Philips 公司 的 PW2400 33 X WXOCOGREDL, SESS ERI E BERGE IU ac RE Dg 
美国 地 质 调 查 所 USGS - SGR -1 (页 岩 ) 和 AGV LU, 压 饼 法 测 微量 元 素 所 用 
的 标 样 为 USCS - BHVO -2 (ZRA), BIR-1 (ARB) 和 国家 标准 沉积 物 GSD - 11 
(IGGE 国家 标准 沉积 物 ); 元 素 的 分 析 精 度 为 -2% ICP — MS 测试 所 用 仪器 为 英国 VG 公 
A] PQ Excell 型 号 ICP - MS 分 析 仪 。 标 样 为 美国 地 质 调 查 所 USGS -SDO -1 (DUE), 元 
素 的 分 析 精 度 <5% 。 考 虑 到 本 书 研究 样品 主要 跟 沉 积 作用 有 关 ， 稀 士 元 索 数 据 用 后 太古 
EBRIOS (PAAS) 进行 标准 化 。 


四 、 湿 法 硅 酸 盐分 析 主 量 元 素 
用 硝酸 处 理 预 先 称 好 的 O. Lg HRE, mp (6000), mag, 


用 美国 P5100 型 的 原子 吸收 光谱 仪 测定 K. Na, Ca, Mg. Fe, Mn; 用 重量 法 测定 Si, E 





第 二 节 ” 铝 多 金属 矿 层 及 黑色 页 岩 的 岩石 地 球 化 学 特征 


一 、 主 量 元 素 地 球 化 学 特征 


华南 下 寒 武 统 黑 色 岩 系 铂 多 金属 矿 屋 、 黑 色 页 岩 的 主 量 元 素 会 量 见 表 2 - 1. 2-2 和 
E2-1, MPT DL; 

(1) $E ERU Id SO, ER CER CAUCUS d, EA 18.88% ~ 57. 59% ， 而 后 
者 为 44. 9194 ~68.97% ; PEA Fe,0, SRR, 410. 90% ~29.23% ， 其 中 风化 矿 层 样 
ép Fe,O, S EHE E, 14.36%, 黑色 页 岩 中 的 Fe,O, HEN 1.07% - 7.4794; — 
ALO SEA, EP BRIM S UE I EA NA 1.28% < 13.86%. 6.42% ~ 
20. 00% ; WER CaO ABH 1 26% -11.3896, HA IB 0.0796 ~5.31%; 二 者 的 
其 他 主 量 元 素 含 量 都 较 低 ， 各 岩 样 问 变 化 范围 相差 不 大 ， 且 二 者 者 具有 K,0>Na,0, K,0 

, J5. 
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Fig. 2-1 Column diagram of average contents (w,/% ) of six major oxides ol PGE 





polymetallis ore and black shale 


+ Ña, O A 2% ~4%% 的 特征 。 其 成 分 次 别 的 原因 在 于 矿 层 中 含有 较 多 的 黄 铁 矿 和 碳酸 盐 ， 
在 表 2 -1 和 表 2 一 2 中 可 见 矿 层 的 烧 失 最 大 于 黑色 页 岩 。 

(2) 从 图 2 -2 上 可 看 出 ， 华 南下 塞 武 统 黑 色 岩 系 中 的 铂 多 金属 矿 层 利 黑色 页 岩 样 品 
均 投 后 于 热 水 沉积 物 区 、 水 成 沉积 物 区 ， 说 明 它们 的 成 矿 过 程 中 有 热 水 作用 的 参与 。 
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图 2 -2 销 多 金属 矿 层 和 黑色 页 省 的 Ah0, -Si0, 图 解 
(Eur BREE, 1994) 
Fig 2-2 The relationship of AlL O, — SiO, of PGE polymetallie ores and black shale 
国 代 表 黑 色 页 岩 ; 口 代表 和 铂 多 金属 矿 层 
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二 、 微 量 元 素 地 球 化 学 特征 


APART ERA MO A ABLA ARA RA (REHE. MARA 的 
MEJLAR T ICP-MS är, FRAME 2-3, 2-4, 2-8 (PGE, Au, Ag 的 分 析 结 采 
详 见 第 五 章 )。 综 合 统计 分 析 结 果 后 得 出 如 下 结论 : 

(1) 铀 多 金属 矿 层 和 黑色 页 岩 中 含有 较 多 的 伴生 元 素 , US, Se, V. Ni, Cu, Zn, 
Ga. Ge. As, Rb, Sr, Y, Mo, Cd, Sn, Sb, Te, Cs, Ba, W. TI, Pb, U%20 Ae ft 
(362-3, 2-4), REE AAR Pe PRE aby sa bip KF 1, etl 
TERRA. ARIAL HERTE, RADE RUE BAe 
TE, MERA EN Ba, 

(2) 按 本 次 分 析 结 果 的 元 素平 均 浓 度 克 拉克 值 统计 ， 将 矿 层 中 的 窗 集 元 素 分 为 4 组 : 
中 超 强 窗 集 元 素 ， 浓 度 克 拉克 值 > 1000, 包括 Mo, As, Cd, Sb; OBERTA, 100 < 
PRAEGER {A «1000, 包括 Sc. Ni, Te, Tl U; @rb 8 32638, 10 < pk E miimi < 
100, fuif V. Cu, Zn, Ge, W. Pb, Bi; DEBERIA, 1< AER < 10, 03% 
Kb, Y, Sn, Ba. Cs, 

(3) are e 
10、 图 2 -3)， 而 少数 元 素 如 Sc. Ga, Rb, Te, BANS MAD A-Team) 
趋势 ,了 在世 块 岩 中 相对 窜 集 ， 这 可 能 和 YY “ 易 以 类 质 同 象 奉 换 碍 灰 石 的 Ca 的 方式 进 人 
磷 其 石 的 品格 有 关 。 
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Mo AS Cd Sb Ni U Cu Zn Tb Y Ba 
图 2 -3 Ap F Enke a ta 1 PAGA IB XOU BUT BESRDETEIBLEESRES 


Fig 2-3 he diagram of trace elements of black cock series of South China 


元 素 及 组 合 地 球 化 学 特征 如 下 : 
1.Mo, S 
Mo EF EPREBA TOMAR, FEA 2.67% ~6.37% ， 在 和 矿 层 中 主要 以 非 品质 的 
Mo-S-CH EDEXIPXE, Hoy Est S (Mo, Fe, Ni), (S, As)¿Cjp (Kao LS etal, 
2001), Mo EREANA PEER, OSE 06. KEREN AN Mo mafia, TR 
(19 + 











Bim. SI Mo 生年 产 Mo 可 达 1000t， 是 目前 唯一 从 黑色 页 岩 中 开采 的 Mo W^ (Es 
AGES, 2003), Mo 的 富 集 与 生物 、 兰 兹 作用 有 关 〈 刘 英俊 等 ，1984、1987;， DEAG, 
2003) 。 

2. Ni, V 

Ni fg E HIRAEL, TEA 1.2594 4.15%; NEETA HARKE, d 
高 只 有 10. 23% ，Ni FRU. Jesu. PER SEEK SEIL En ITE AAA. 

VEN BPR PIR, @ E 3⁄4 508.93 x107* ~ 3002.78 x10 一 ;在 黑色 页 宕 中 
AHIR, 为 221. 52 x10 ~2882. 39 x10“。 在 华南 下 寒 武 统 黑色 岩 系 中 存在 分 布 十 分 
广泛 的 钒 矿 层 ， 富 集 区 域 天 ， 但 富 集 系数 相对 较 低 。Y 是 陆 生 和 海 生 生物 的 微量 组 分 之 
一 ， 它 主要 是 通过 生物 作用 积聚 成 这 【 张 爱 云 等 ，1987; REARS, 19990, 19994), 5 
外 ，V“ 可 在 于 酷 根 的 路 啉 化 合 物 中 稳定 存在 【 吴 朝 东 、 陈 其 英 ，1995a; RAEE, 
19990) 。 

BES (2002) 123] Hatch SALEM LEV ERAN SAR APR 
IB, V/ (V+Ni) (8410.84 0.95, REKETE, KARR AR ILS 的 大 氧 环境 ; 中 
等 比值 0. 54 092. ， 指 示 为 水 体 分 层 不 明显 的 厌 氧 环境 ; BRO. 46 0.60, HRA 
水 体 分 层 弱 的 贫 气 了 处境。 铀 多 金属 矿 层 的 W (V+Ni) 值 为 0.02 ~0.89， 平 均值 为 0. 21, 
属于 较 低 比值 范围 ， 指 示 其 或 矿 环 境 为 贫 氧 环境 ; PATERA REAR PREA Ah 
VZ (V+Ni) 值 为 0.34~0.96, 平均 值 为 0.70， 指 示 为 大 氧 环 境 。 

3. As. Sb 

AsTES RP RISE, FE 645.06 x 10 ~ 11774 x 10°, HR ya hu yu [8 5 
2500.9 -3798. 1, ELEIT. 、 熙 铜 矿 的 形式 存在 。 砷 的 地 球 化 学 竺 性 表明 ，As 的 
富 集 与 生物 化 学 作用 、 热 滚 火 山 作 用 密切 相关 。as 在 沉积 震中 可 以 存在 于 黄 铁 矿 、 粘 土 
OMAP; 臣 尔 德 施 密 还 提出 As 的 寅 集 可 能 和 和 所 氧化 铁 沉 积 有 关 ， 和 拨 氧 化 铁 凝 聚 
ER, MAREAS (ARRE, 1984, 1987); #A (1997) 等 提出 As 的 

量 富 集 与 火山 喷 气 作用 关系 密切 ， 从 而 造成 在 火山 作用 产物 中 的 请 集 趋 势 。 

Sb 在 矿 层 中 含量 为 263. 58 x10 -520.7 x1075, RE SEA EAH 1317. 9 ~ 2603.5, 
可 能 主要 与 As EXA RE SUERTE RAE , Marchig (1982) EHA SARA 
热 水 沉 积 物 的 微量 元 素 后 指出 ，Sb、As 可 作为 区 别 热 水 沉积 物 和 正常 沉积 物 的 慰 志 。 热 
水 沉积 物 中 Sb BH 7 x107, As 食量 为 100 x 1075, MERHAT 289 As 和 Sb 含量 均 
远 记 大 于 上 述 标准 值 ， 指 示 热 水 参与 了 矿 层 的 成 矿 作 用 。 

4. Sr、Ba 

Ba HWE PM ICE, S 800.29 x 10 ~ 5823.56 x 107; Ba 常 以 独立 矿 
物 重 别 且 在 黑 芭 页 岩 围 岩 中 相对 窜 集 ， 含 晤 为 752. 69 x10 ~ 7955, 17 x10“。 此 特征 与 
海底 路 流 矿床 相似 。 该 元 素 的 地 球 化 学 性 质 表 明 ， 其 富 集 世 多 与 热 液 作用 有 关 【 李 有 南 ， 
1997), Sr TEHSSAPEASARSHHARRE, PCR PHAM ESE, ASR 
4 VAI Bi [d 92 RC PA Ca^ * 进入 其 晶 格 。 

HAAS (1999) 认为 Se Ba HE n feug RERO TE RAUL PEA EE, Sr/Ba 比 
fü. ARETHA, MIURA EA Sr» Ba， 而 热 液 型 铁 矿 Sr < Ba, did 
MAS St/Ba 比值 为 0.04。 林 区 和 矿 层 SBa 比值 仅 为 0.02 ~0.53， 平 均值 为 0.18; E 
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Gm S1/Ba 比值 为 0.01 ~0.21， 平 均值 为 0.07 ， 表 明 它们 共有 热 水 沉积 成 因 的 特征 。 
5, U, Th 





E 


是 矿 层 中 的 强 富 集 元 素 ， 含 量 为 57. 01 x 107% ~ 832.37 x10"; 其 在 黑色 页 岩 中 会 
TERE, 3927.47 x10 ~152.69 x10, Th 在 矿 层 和 黑色 页 上 尘 中 均 不 窗 集 ， 两 者 的 Th/U 
比值 人 小， 分 别 为 0.07 ~0.37、0.07 ~0.28。 说 明 在 黑色 岩 系 中 存在 的 矿 化 作用 。 从 
U -Th 关系 图 (42-4) PHBH, U/Th 比值 远 远 大 于 1， 和 且 可 用 米 表示 氧化 还 原 指标 
的 50>1 (6U =2U/ (U+Thz3))， 亦 再 次 证 实 了 华南 下 赛 武 统 铂 多 金属 次 的 成 入 过 程 有 
热 水 作 用 的 参与 。 

6. ¥/Sc 

Hiroto Kimura E (2002) 研究 得 出 ,VY 是 一 种 对 氧化 还 原 条 件 敏 感 的 元 索 ， 容 易 在 缺 
氧 或 近 缺 氧 水 的 下 伏 沉 积 物 中 合集 。 如 果 YV 的 浓度 用 Se 的 丰 度 来 校正 的 话 ，Y 的 富 集 程 
度 将 得 到 最 有 效 的 表达 ， 因 为 Y 和 Se 都 是 不 可 溶性 的 ， 而 且 Y BE Sc 呈 比 例 地 变化 。 
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图 2 -4 EB PRRARE AE | MER SSS ew Bi LgTh - LgU 图 解 
(nk B RAS, 19992, 19990) 
Fig 2-4 The diagram of Lglh - LgU of PGE polymetallie ore and black shale of the Lower Cambrian 
black rock series of South China 
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本 书 研究 的 岩 样 的 V/ASe HORA EH (422-3. 2-4), TEP V/S: 的 平均 比值 为 
290. 68， 黑 色 页 岩 的 V/Se 平均 比值 为 105.47。Y/Se 的 高 比 位 指示 黑色 涯 系 的 成 矿 环境 
为 缺 氧 的 沉积 环境 。 

V. Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Rb, Sr, Y, Mo, Cd, Sn, Sb, Te, Cs, Ba, W, 
Tl, Pb. U 等 元 崇 的 宣 集 说 明和 深 源 物质 的 加 人 人 有关 (PIES, 2002), Th/Sc. Lase, 
Th/U, La/Th HEIER, Eu 全 异常 不 显著 【 见 后 文 ) ， 这 些 共同 特征 反 喘 一 种 帘 镁 铁 质 物 
源 的 存在 ， 表 明 经 历 了 海底 妆 事 件 《〈 于 柄 松 等 ，2002) 。U 和 稀土 元 素 的 富 集 不 是 偶然 
的 ， 其 中 存在 着 必然 的 联系 【〔 陈 迪 云 等 ，1995) 。 二 者 都 易 以 碳酸 盐 配 合 物 形 式 迁 移 ， 并 
在 相似 的 条 件 下 说 演 富 集 。 从 第 二 章 内 容 可 知 PURAS TA FER, WI 
能 为 这 些 元 素 的 富 集 作 出 了 一 定 的 贡献 。 
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三 、 稀 年 元 素 地 球 化 学 特征 


1. REE 组 成 

华南 下 寄 武 统 典 色 涯 系 铂 多 金属 矿 层 和 黑人 芭 页 涯 稀土 组 成 及 共 后 太古 宙 页 
(PAAS) 标准 化 曲线 见 表 2 -5、2 -6 和 图 2 -5， 共 中 可 见 : 中 华南 下 寒 武 统 铂 狠 金属 
屋 的 稀土 总 量 CREE) 含量 沿 、 变 化 大 ， 为 82.5x10 -833,92x10%, H 385. 58 
107°, BLOG eT Sy SREE 451.32 x10 -440.91 x10 ^, EH 163.1 x10 ^, ME 
和 表 2-5、2 -6 数据 可 看 出 ， 玉 层 的 稀土 总 一 圈 大 ， AT PAAS 的 REE (183x107 
490.5 4.54%; Ba WAY REE 较 小 ， 相 当 于 PAAS 的 REE [90.3 -2.44%; DE 
属 矿 层 、 黑 色 页 涯 都 定 集 经 稀土 (LREE) 而 亏损 重 稀土 【HREE) JEXIT m, 
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客人 金属 信 层 的 轻重 稀土 分 篇 更 为 明显 g EB SLREE/SHREE 介 于 5 45 = 12.23 218, 





SE 7.76; 黑色 页 岩 的 SLREE/SHREE % 4.52 ~ 11.96, FEE A 7.44. GSS 








局 


DIARIA DAY SLREE/SHAREE 傅 如 此 接近 ， 说 明 其 成 矿物 源 一 致 。 盏 然 亏 损 HREE, 


但 相 比 PAAS 的 HREE 的 平均 值 17.5 x10“ 来 说 ， 矿 层 中 大 多 数 样品 的 HREE (SEES, 


31.31 x107* -129,26x10%; Ma gr rp b RESO HREE 34 18. 39 x 105 -70. 8 x 10 5, 
10.0 
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图 2 -5 PERTERAMENA TROTE CA) REESE E (B) 稀土 元 求 配 分 模式 图 
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Fig 2-5 PAAS - normalized REE distribution patterns of black shales (A) and PGE polymcetallie deposit ( B) 


of the Lower Cambrian black rock series of South China PAAS denotes Post — Achaean Australian shale 


i—i LA; 2 PRA, IAE AE; SHEE; 6—JJ PE 
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ARAGUA HREE Sim 4% 2-3. 2-4 中 显示 出 低 会 量 的 Zr, UN 
AREE 的 富 集 并 非 由 错 石 所 致 。 

2. Ce 异常 

本 书 所 分 析 样 品 的 Ce 异常 系数 [5Ce -2Ce,/ (Lay +Pry)] 353€ 2-5, 2 -6。 为 避免 
La 的 不 准确 测量 造成 8Ce 的 计算 误差 ， 作 者 用 公式 8Ce =3Cew (2Lay + Pry) 计算 了 Ce FE 
常 系数 ， 两 者 所 得 结果 差别 其 小 。 玫 2 -5、2 -6 和 图 2 -7 了 (A) 可 见 : 名 所 有 样品 均 出 现 
较 小 的 Ce Ra, 6Ce PF 0.60.94, HARE GR AE SCe 相对 黑 世 页 岩 的 更 低 ， 前 老 
为 0.6 ~0.84， 平 均值 0.74， 而 后 者 变化 于 0.72 -0.94, 1910.87; CARLA 83 EAR 
色 页 岩 的 5Ce 和 SREE 之 间 均 不 具 相 关 性 ， 统 计 显 示 其 RS; RIS 0. 3349, 0.0097, 

在 轻 稀 土语 集 型 岩石 样品 中 ，ELa 有 时 会 超常 富 集 ， 从 而 造成 5Ce 计算 上 的 失真 
(Shields G, Stille P，2001) ， 为 解决 此 问题 ，Bau (1996) 引入 了 Pr 异常 系数 [óPr= 
2Pry/ (Ce, -Nd,) ] 的 概念 。 由 于 Pr 和 Nd 均 为 +3 价 ， 在 地 质 过 程 中 不 可 能 形成 Pr 和 
Nd 的 异常 ， 地 质 样品 中 Ce 的 负 异 常 必然 导致 Pra 1; 同时 ， 如 果 样 唱 中 5Pr=1， 则 任何 
Ce 的 异常 必 由 La 的 异常 富 集 所 致 (Shields C, Sulle P, 2001), H12-6 TIL, 华南 黑色 
NESS ED CHAR RRS OK, BE Ce RENE MAR: Hou 
HEB K, RWE Ce 异常 并 非 真正 的 负 异 常 ， 而 是 受到 La 的 异常 富 集 影响 。 

华南 下 贮 武 统 黑 色 岩 系 形成 于 相对 活动 的 扬子 陆 棚 海 与 江南 边缘 过 滤 地 带 ， 必 于 陆 缘 
FUE, Murray 等 (1990) 在 研究 了 大 洋 中 养 、 大 洋 盆 地 和 大 陆 边 缘 等 不 同 沉积 大 地 构 
造 环境 中 页 岩 的 5Ce SUN, MEP RAK, Ce TRAMA E. AAR 
THE CHE tS Ce 异 带 到 出 现 Ce 正 异 常 。 钠 客人 金属 矿 层 和 黑色 页 岩 的 5Ce 分 别 为 0.6 ~ 
0.84、0. 72 -0. 94 ， 较 符合 上 述 规律 ; 前 者 的 6Ce IB EH i PRA, NA Ce 的 异常 程度 
和 海水 深度 成 正比 的 规律 吻合 ， 且 与 铂 多 金 届 矿 层 形成 深 谋 大于 黑色 页 宕 的 事实 相符 。 
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Fig 2-6 6Pr—8Ce diagram of black shales and PGE polymetallic deposit of the Lower Cambrian 
black rock series of South China 
Mi ien: DIGEHE SE, TZ. 太一 无 异常 区 域 ，Bi 一 正 La 异常 导 至 视角 Ce 异常 区 域 ; 
B2—4 La 异常 导致 视 Ce ERRE: C1 一 真正 Ce ES TSR; CZ-— LIE Ce RARER 
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3. Eu bs 

(ESAT BR. MAM Gh Eu 异常 系数 [5Eu =2Eu,/ (Sm, + Gd,)] 见 表 2 —5, 
表 2 o, 可见 两 类 样品 的 Eu 均 显 示 明 显 负 异 常 到 不 明显 正 异 常 。 其 中 铂 多 金属 矿 层 EU 
值 为 0.36 1.29, 平均 值 0,.95; MARAR SEu 变化 于 0.1 -1.17, 平均 值 0.7。 两 者 的 
6Eu 与 稀土 总 其 (EREE) 基本 不 存在 相关 性 〈 图 2 -7C), SEP OR E: E 4p SE 
0.0917. 0. 3243, 





[I 

















2 
a 
Le 
Ü 200 400 600 RO 1000 
IREE SEn 
2 
Ss 
= 
m 
Š S ] * 0 n 
m= 
n E 
0 a 
0 200 400 600 3200 — 1000 D 5000 10000 








05 1.0 1.5 2.0 2.5 
Lay/Ndy 


2-7 EFJ F RRARUSS RT SARE a PILA ARERR 


Fig. 2-7 Correlation plots of various parameters of REE and trace elements of black shales and PGE 





polymetallic deposit of the Lower Cambrian black rock series of South China 
CH 0368222 sa E, IARC Ga; A 一 6Ce W EREE AGR, B—ëCe fil 6Fu LET: 
C 一 5Eu 和 EREE 相关 图 D—óEu 和 Ba 相关 图 ; 一 8Ce A SY HRE; F—ëY M Lay /Ndy 相关 图 
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WEST E. MERA REE 组 成 可 能 受到 后 期 成 岩 作 用 的 影响 ， 因 为 深 埋 成 洁 
过 程 将 导致 Ce 的 富 集 和 Eu 的 亏损 (Shields G, Stille P, 2001), 图 2 -7B 所 示 的 Stu fil 
5Ce 之 间 无 相关 性 ， 统 计 结果 显 示 铀 多 金属 矿 户 的 下 20.0182, METE RR =0. 0172, 
这 可 能 和 两 者 的 产 出 位 着 有 关 ， 部 分 墨色 页 岩 分 布 于 铀 密 金 属 矿 层 下 方 。 

Shields (2001) MAER, Æ ICP - MS 分 析 中 ，Ba 的 高 含量 可 能 会 干扰 Eu 的 
测定 ， 导 致 地 质 样 品 中 Eu 的 正 异 常 。 但 图 2 -7D 可 见 ， 铂 多 金属 矿 层 样品 的 Stu 与 Ba 
含量 之 间 基 本 无 相关 性 ， 统 计 显 示 R^ -0:0249; 黑色 页 岩 的 5Eu 与 Ba AEZH 29 BR id f 
相关 ， 统 计 显 示 R =0.7405， 以 上 数据 说 明 Ba 的 高 含量 并 未 对 Eu 的 计算 产生 影响 。 

En 是 稀土 元 素 中 除 Ce 以 外 的 唯一 可 变价 元 素 ，Euo “可 在 一 定 条 件 下 【如 强 还 原 和 
偏 碱 性 ) 还 原 为 Eu 。 在 正常 海水 中 ，Eu 只 能 以 Eu !* 存在。 因此 ， 正 常 海水 沉积 物 一 般 
无 明显 的 Fu 异常， 或 内 微弱 的 Eu 贡 异 常 。 海 相 沉 积 物 中 出 现 不 明显 的 Eu 正 尝 常 一 般 有 
两 种 可 能 ， 包 在 沉积 过 程 中 有 少 苷 合 富 Ca KART MAULANA, BR Ca 长 
fu mH Eu 平 异常 ; 加 沉积 过 程 中 有 较 高 温和 强烈 还 原 性 的 热 液 加 入 ， 因 为 其 中 
Eu" 可 稳定 存在 《Sverjensky D A，1984)》 。 华 南 黑 色 岩 系 铂 多 金属 矿区 及 其 周围 区 域 上 来 
发 现任 何 火 出 岩 ， 可 能 基本 可 以 排除 。 因 此 ， 铂 多 金属 矿 层 及 其 围 岩 黑色 页 岩 样 蝇 中 出 更 
明显 的 Eu 1E REER T GLOLPURDERH ASH (2000) RS Bulu A. xx 
bh OT EAU IA PO SX qk HA eg E (Sverensky D A, 1984), FRAG 
E, ASA He — Ar [n] fi SR E RECTE Se Hh or TE B. PRR MEA RSS 
JS RT ALR ESE E EA AF AK CRSP, 2003), 

4. HREE 51% 

表 2 -5、2 -6 和 图 2-5 可 见 ， 华 南下 寒 武 统 铀 禾 爹 属 矿 层 及 其 围 尘 样品 均 具 有 第 稀 
+ (HREE) 亏损 的 特征 ， 且 前 者 更 为 明显 。 

7-4 AA HREE 亏损 原因 ，MaArthur 等 (1984) 和 Ilyin (1998a, 1998b) 等 
Doh BASE RE t: HREE 亏损 的 及 映 (Tlyin A V, 1998a, 1998b), ， 而 刘 英 俊 等 
(1987), Shields 等 (2001) 则 认为 后 期 风化 刨 变 是 岩石 中 HREE 亏损 的 主要 因素 ， 因 为 
FERVENT, REE Läit B HREE 因 其 强 络 合 性 比 LREE 更 容易 从 地 质 体 
中 带 出 。 

为 证 明 此 点 ，Shields % (2001) FIAT La 异常 (Lay/Ndy) ALY 异常 (SY) 的 概 
念 ， 其 中 SY 的 计算 方法 是 : SY -2Y./ (Dy, Hoy), HA Y 的 离子 半径 介 于 Dy * 38 
Ho * 之 间 。 铂 多 金属 矿 层 和 和 黑色 页 岩 的 原 鲸 沉积 物 从 海水 中 沉积 后 ， 共 REE 组 成 会 受到 
深 埋 成 宕 作用 和 风化 淋 滤 作用 的 影响 ， 深 埋 成 岩 作 用 会 导 狼 Ce 的 富 集 和 Eu 的 亏损 ,并 
逐渐 减低 La 异常 (Lay/Ndy <1.0) 和 站 异常 (óY >1.5)， 而 由 于 四 重组 分 效应 的 影响 ， 
在 风化 淋 滤 过 程 中 ，La、Gd 和 工 相 对 于 其 他 稀土 元 素 倾 向 于 留 在 地 质 体 中 ， 从 而 逐渐 增 
加 La 异常 (Lay/Ndy >1.0) 和 Y 了 异常 (8Y >2.0) (Shields C, Stille P, 2001), 3&2 -5, 
2-6, EI2 -7E 和 图 2-7F 可 见 ; DD 铂 多 金属 矿 层 、 黑 色 页 岩 和 的 Law/Ndy 分 曾 为 0.76 ~ 
2.12, 0.82 -1.40, x -1.0, Tad mm mi aY 为 1.06 -1.75, Jc 86 SY >1.5; 
HEADER SSY 270.90 = 1.60, KG «1.5. RBI, SEE ES HREE 
亏损 的 主要 因素 为 后 期 风化 淋 渡 ， 导 致 黑色 页 岩 HREE SUEZ S St RS oes tE H; 
Qld 4 mU BU Ramp Lay Nd fI 5Y 相对 较 高 ， 表 明 其 受到 后 期 风化 淋 滤 的 作用 
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可 能 相对 较 强 。 

5. 物质 来 源 

在 (La/Yb),- EREE 图 〈 图 2-8) 上 ， 销 多 金属 矿 层 主要 投 点 在 花 岗 尖 区域 ， 少 
量 落 在 碱 性 玄武 岩 区 域 ， 表 明 共 物 源 可 能 主要 来 自 陆 源 海 周 出 的 花 岗 质 陆 壳 ， 少 县 来 自 碱 
性 玄武 岩 的 风化 淋 滤 。 黑 色 页 岩 投 点 主要 落 在 碱 性 玄武 兰 和 花岗岩 的 重合 区 域 ， 少 部 分 落 
在 钙 质 泥岩 范围 ， 袁 明 华南 黑色 岩 系 铂 多 金属 矿石 和 黑色 黄岩 的 物 源 可 能 主要 来 昌 陆 缘 海 
A A SE A ALA 
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图 2-8 ENFERMA AMD RS AAR EHAR CLa/Yb) y -EREE 图 解 
【修改 和 白 李 胜 荣 等 ，1995 ) 
Fig 2-8 (La/Yb), -EREE diagram of black shales and PGE polymctalfic deposit 
of the Lower Cambrian black rock series of South China 
图 例 同 图 2 -7 


第 三 节 ” 磷 块 岩 岩 石 地 球 化 学 


宏武 系 磷 块 岩 的 产 出 一 般 和 碳酸 盐 岩 、 厌 质 岩 和 粘土 崖 共生 ， 其 矿物 的 化 学 组 成 较为 
Ze, BERRE. Wik HERI REP MRE 6 项 主要 化 学 组 分 之 和 占 其 宕 
(PWO 总 量 的 85% ~98% ， 故 可 称 为 硅 质 - 碳酸 盐 型 磷 块 岩 。 其 中 PO. ESEGE BUG, 
MgO EXA BAZA, Ca XXX Eum. HA, MEA, SO, 主要 来 自 石 英 、 玉 
BE, DEDEATERBAT Y) AKA, 1997). 
. 36 + 








、 主 量 元 素 地 球 化 学 特征 


1. 织 爹 新 华 碍 块 岩 主 量 元 素 地 球 化 学 

织 金 新 华 磷 块 岩 化 学 组 分 见 表 2 -7， 按 其 组 成 特征 可 以 分 为 4 类 (图 2 -9); ORE 
-FEHEM RE, H CaO + P,O, d Bt 76. 09% ~87.4%, Si0, + 1.2% ~ 
5.35% , MgO 79 2.06% ~5.47%; DAER, PR OL BOR EL IE 19 A pb ARRA, 
其 CaO + PO S HRE, AEF 41.51% -44, 40%, SiO, 2.2995 — 11,47%, MgO 为 
15.07% ~15.98%; DEBA ERAZ MEHARRA, H Ca0 + P, O, RH 32.2%, 
SiO, 3g 11.47% , MgO 4 15. 05% — 15. 98% ; QARIRK ARMA DAD EU, H 
CaO + P, O, & HE 66.83%, SiO, 为 18.09%, MgO 为 1.8%, Al, 0, X 3.41%, K,O 
41.33%. 
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Fig 2-9 Column diagram of average contents of major oxides of PGE polymetallic ore and black shale 
1 O Bo: EE AA 
A ES SS 

SAE E ER P:0, 品 位 较 高 ， 均 大 于 25%, HAMBRE; 
第 二 、 三 类 型 令 块 岩 较 富 含 白云 质 和 硅 质 成 分 ， 其 P,0s 均 小 于 10% 。 第 四 类 磷 块 岩 的 
SiO, . ALOM KO 含量 最 高 ， 可 能 是 其 成 分 中 含有 硅 酸 盐 和 少量 粘土 矿 物 所 致 。 

2. 华南 下 寒 武 统 黑 色 岩 系 中 磷 块 宕 主 量 元 素 地球 化 学 

AER AS ERICA RA OE PEC MER, SAR SAMA 
BAVARO. OA. BES FEE RARA, RRA OX. Gg 
质 和 粘土 矿物 。 胶 状 结构 的 形成 是 由 原始 沉积 的 有 机 质 粘土 矿物 复合 体 在 早期 成 宕 作用 过 

.37. 


























程 中 ， 在 微生物 作用 下 厅 断 被 磺 酸 起 化 的 结果 。 在 图 版 了 -6 上 我 们 可 以 看 到 生物 残 体 的 
磷酸 盐 化 现象 ， 泥 品名 灰 石 分 布 于 生物 残 体 的 中 心 ， 外 围 还 保留 有 生物 残 体 。 从 生物 体 的 
TEA AVR A, SORE ATE. SORA, ATER CIERRA -o 

2-7, A2-10 Pu, 28 — 35 RE MBR AR Ca0 + P, O, REMI, AHA 
21.6595. 32.97% , SiO, SAR APIA 42.57%. 41.50%, ALO% 7.98%. 8.44%, K,0 Y 
2.30%, 2.3195; ARTE MBR AE REESE pn CaO + P,0; 的 会 量 为 62. 62% ~ 85. 595, 
SiO, Jg 6.8% ~ 27.63%, MgO % 0.08% ~ 2.15%, ALO, % 1.02% ~3.36%, K,O 为 
0.35% ~0.93% ; 565—235 BE BUCH HUN BS RC sn] gë Pe MP ok, gA ERA BKL 
-FAP PAS Ko 
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图 2-10 Epi PRR ES A | RRR UE Bt u 3 EXT H. EDT E 


Fig 2-10 Column diagram of average contents of six major oxides of phosphorites in black 








rock series of the Lower Cambrian black rock scrics of South China 


3. 两 种 碰 块 岩 的 比较 研究 

(1) 从 化 学 组 成 上 来 看 ,新 华 克 块 岩 和 华南 下 案 武 统 圭 色 岩 系 中 磷 块 岩 的 部 分 化 学 
组 成 有 差异 : 新 华 磷 块 兰 含有 较 多 的 白云 质 ，Mg0 的 质量 分 数 商 ， 总 体 含 信 性 稍 差 ， 
P:05s 的 平均 值 质量 分 数 为 19. 13% , AN Per cm 29.2796 , 华南 下 寒 武 统 入 其 关中 
PSEA ABE, SiO). ALO.. KO 的 质 盟 分 数 较 太 。 两 者 化 学 组 成 的 差异 指 
ANS A ASE. EEADERS. 

(2) 从 图 2 -11 Lala, HEBER eae F GALLUS AA AR FRAR n 
于 热 水 沉 积 物 区 、 水 成 沉积 物 区 ， 说 明 这 些 海 相 沉积 磷 块 罕 的 成 矿 过 程 中 均 可 能 有 热 水 作 
用 的 参与 。 

(3) JA SiO, -TO Aft (42-12) EYAL, SERRA MEA PR a A 
中 的 磷 块 岩 都 落 在 火成岩 区 问 ， 表 盟 其 原 岩 可 能 为 火成岩 ， 询 非 沉积 岩 。 
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图 2-11 AERES HUF SR RR Se ARLA ALO, - SiO, lm 
(E AREA, 1994) 
The diagram of Al,O, — SiO, of phosphorites in black rock series and 
in Xinhua phosphorites deposits 
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Fig 2-11 
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(SiO 9% 
42-12 HEBE FIERA ARARA B SiO, -Ti0, 图 解 
【修改 白 孙 晓 明 等 ，1996) 
The diagram of 510, - TiO, of phosphorites in black rock series and in 


Xinhua phosphorites deposits 
Fel fife) 2-11 





Fig. 2-12 


— GTR HUE 


AAA MERECE RAR CREAR GOH, MEARS PRE 
>100 的 元 素 为 Se、Te; 410-100 = [BRIA Y. Sb, Pb. Mo; 1-10 之 间 的 有 Zn. As, 
-40 - 





Sr. Te, Ba, U, # A FRRAS AH A PRR a BJ xd sa Ë > 100 的 元 素 为 Se, Mo, 
Te, U; 在 10~100 ŻEE As, Cd, Y. Sb; Æ 1 ~10 ZERA V. Ni, Cu, Zn, Rb, 
Sr, Sn, Ba, W, Im, EFI FERR SEA RY BER ot E R Mo, Sc. Y, 
Ni, As, Cd, Rb, Sr, Sn, Sb, Te, Ba, U Sou, MITRE UST aR Pb. Y 等 
TA (322-8), 

L Sr, Ba 

Bee Sr. Ba, AREA E SA | 140, 15 x 107° ~ 891. 88 x 10 ^, 
127.02 x10 -2690.08 x 105, ERE TERESA 0.4 ~2.7, 0.3-6.9; 在 华南 下 
寒 武 统 中 含量 分 别 为 218. 84 x10 ~ 1310, 96 x107, 301.04 x 10 ° 3352.68 x 10 *, H 
浓度 克拉 克 值 为 0.8 ~4.0, 0.8 -9.3, Sr. Ba Hb p E, AMAR S i RS Eb 
及 重唱 五 等 无 山 矿 物 有 关 ， 拱 示 异 经 历 过 低温 热 液 促 变 ; ATM T S5 SEC FR. 
矿 这 程 的 生物 作用 相对 较 强 。 

Sr/Ba 比值 可 以 反映 沉积 岩 形 成 时 的 盐 度 变化 ,高 比值 对 应 的 盐 度 亦 商 。 新 华 磁 块 岩 
的 SBa 比值 为 0.33 «1. 77, PEREA 1.10; EMO ERRE Se Ba 比值 为 0. 11 ~ 
2.3, PENA 0.67, EMAIL, HEBER AE Sy Ba 比较 高 ， 指 示 其 形成 环境 具有 较 高 
的 盐 度 。 相 对 于 刁 色 关系 黑色 页 岩 和 矿 层 的 Sr/Ba HOR, BAIN IBS, BR 
了 上 述 的 生物 作用 外 ， 甚 原因 还 在 于 Sr H B 更 易 进 和 硫酸 此 矿物 的 品格 ， 和 替代 Ca ° 
(UBER, 1984. 1987). 

2. Th, Se 

WWW DA AAA AECA, CNRS PHARMA, RA 
nx1075 (32-8), Th/Sc 比值 常用 来 判别 沉积 岩 形 成 的 大 地 构造 背景 ， 比 值 愈 高 ， 
ARERR MBE (BLA, 2001), PARRA Th/Se 比值 为 0.44 ~ 
1.49, FHAA 0.84, ER F 38388 E A ARRAK Th/Se 比值 为 0.22 ~ 1.05, P 
均值 为 0. 60。 从 以 上 数据 可 以 看 出 ， 新 华 磷 块 岩 形 成 的 大 地 构造 背景 比 华南 黑色 岩 系 磷 
氛 宕 相对 稳定 。 

3. V/ (Ni - V) 

V、Ni 在 华南 下 寒 武 统 磷 块 岩 中 较为 富 集 ， 其 含量 分 别 为 160.75 x 107^ ~ 2924. 75 x 
10-5. 36.49 x 1075 ~ 118.44 x10， 其 浓度 克拉 克 值 分 别 为 1.3 ~22.9、0.7 «4.3, 在 新 
4613 rh ye A3 4.76 x 1075 ~ 13. 67 x 1075, 16. 16 x 1075 ~44.35 x10 °, 
其 浓度 克拉 克 值 分 别 为 0.04 ~0. 23, 0.3 -0.9, 

如 前 所 述 ，VY/ (V + Ni). 值 指示 氧化 还 原 条 件 环 境 的 变化 ( 汉 彩 霞 、 刘 家 千 ， 
2002) 。 新 华 磷 块 岩 的 VA (V + Ni) 值 为 0.097 ~0.586， 平 均值 为 0.352， 属 于 较 低 比 值 
范围 ， 指 示 其 成 矿 环境 为 贫 氧 环境 ; PATERA EGAR RRAN V (V +N) É 
39 0, 629 ~0.969， 平 均值 为 0. 894， 指 示 为 厌 氧 环境 。 

新 华 磷 块 岩 中 发 现 太 量 的 小 过 生物 化 石 ， 说 明成 矿 前 的 生物 繁殖 较为 强烈 ， 应 处 于 相 
对 氧化 的 环境 ， 直 至 最 大 海 泛 面 时 期 ， 其 成 矿 环境 渐 趋 于 贫 氧 ;而 华南 下 寒 武 统 此 色 关系 
Sue num GI, Hutt neg es TEST, 


















































TIED 





4, Th, U 
URE TRE BR, EXPRES PERSO BIS 6 2.55 x 
107% ~15.66 x 107^, 49.48 x 107^ -97224x10%, pe HE Vr du XE (B A XJ 1.8 ~ 9.2, 
34.8 ~684. 7。 相 对 而 言 ，Th AER, LAK TU 比值 均 小 于 0.5, BRR BRERA h 
ASAE (hist. Beet Th/U fk. HUETAR RPTE, $ Sr 
HE Ba 富 集 原因 类 似 。 | 
f z lgTh -lgU 的 关系 图 (图 2 -13) ERIT Ra, BRR AY UTh 比值 远大 
T1, Hai 均 大 于 1， 表明 可 能 曾经 过 强烈 的 热 液 作用 (Sait MR, 19994. 
19990), 
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图 2-13 HERA AIRE ERAMOS RA BEA le Th -leU 图 解 
{ 企 疏 月 吴 朝 东 等 ，1999a、1999c1 
Fig2-13 The diagram of lgTh — IzU of PGE polymetallic ore and black shale of the 
Lower Cambrian black rock series of South China 
Danz 针 解 同 图 2 -4 
5. Y 


Y FERRARA REE, ERRE, MEA, ERA AL 
(RMS, 1999). Y 在 新 华 磅 块 兰 和 华南 下 寒 武 统 黑 色 岩 系 磁 块 岩 的 含 熏 分 别 为 
76. 68 x10 ~ 640.00 x 1075, 64.30 x 107° ~ 542.48 x 10^, Hoa E su dur zu fit 4 SI] 2g 
3.6-32.0, 3.2~27.1 (382-8), 








三 、 稀 土 元 素 地 球 化 学 特征 


1. REE 组 成 

从 新 华 碰 矿 和 华南 下 塞 武 统 黑 色 岩 系 中 楼 块 岩 稀土 组 成 数据 《 表 2 -9) 及 其 后 太古 
BINDER (PAAS) 标准 化 曲线 图 (E 2-14, 2-15) n]: DHERA hA tAE 
(REE) 含量 较 高 ， 但 变化 很 大 ， 介 于 164.23 x 10 ~ 1395.01 x 10 5 2 [B], 平均 
642.54x10 °, FE “SRR” E "Eer LEME: 一 般 说 来 ， 工 REE 


Sipe TAS kak MUN Rs 而 华南 其 他 地 区 磷 块 岩 EREE 变化 相对 较 小 ， 为 
. 42 . . 








156. 69 x 107% ~ 637.41 x10% OHARRA RT (LREE) 而 亏损 重 稀土 
(HREE), XLREE/XHREE 介 于 3.17 -6.95 Ziel, MA FARA, SE 
HERRERA LA DS HA XLREE/ZHREE 为 3. 17 ~- 6.95， 平 均值 为 437， 而 
后 者 XLREE/EHREE 为 5.04 ~6.52， 平 均值 为 5.69; 二 虽然 亏损 HREE， 但 相 比 PAAS 
83 2HREE 平均 值 17.5 x 10 Se, EKRA HREE 含量 仍然 较 高 ， 其 SHREE 介 于 
22:48 x10 —185.55 x10 一 之 问 ， 平 均 91.44 x10 €, “ATAR HREE 富 集 矿物 ， 
PARRA Zr 的 低 含 量 〈 表 2 -8) X8], 其 中 较 高 的 HREE 并 非 由 于 含有 钳 石 所 致 。 
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图 2-14 ”新华 磷 块 岩 稀土 元 素 PAAS 标准 化 配 分 模式 图 
Fig, 2-14 PAAS — normalized REE distribution patterns of phosphorites from Xinhua deposit 
PAAS denotes Post — Achaean Australian shale 
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图 2-15 BRR RS RRA LC PAAS 慰 准 化 配 分 模式 图 
Fig2-15 PAAS - normalized REE distribution patterns of phosphorites ia Lower 
Cambrian black rock series of South China 
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2. Ce 异常 

本 书 所 分 析 样 品 的 Ce 异常 系数 [8Ce=2Cey/ (Lay + Pr )] 见 表 2 -9。 我 们 同时 用 
公式 [5Ce =3Cew (2Lay +Pry)] 计算 了 Ce 异常 系数 ， 两 者 所 得 结果 差别 甚 小 。 表 2 -9 
和 图 2 一 17B HL: COMPA RE t bu tl BURA ALAS Ce RR, 8Ce 介 于 0.26 -0.69 之 间 ， 其 
中 新 华 磷 矿 5Ce 相对 华南 其 他 地 区 楼 块 岩 更 低 ， 前 者 为 0.26 ~0.43, 平均 04. 35， 而 后 者 
为 0. 条 ; 名 在 5Ce JU EREE 之 间 ， 新 华 磷 块 岩 基 本 没有 相关 性 ， 而 华南 其 他 地 区 楼 块 岩 
具 不 明显 的 负 相 关 性 。 | 

SEMA ARAL EE, Hp La 有 时 会 超常 富 集 ， 从 而 造成 SCe 计算 上 的 
失真 (Shields G, Stille P, 2001), Jg fxh] EE, Bau 等 (1996) 引入 了 Pr 异常 系数 
(SPr=2Pr,/ (Ce, +Ndy) | SWS. MO, 由 于 产 和 人 网 均 为 +3 价 ， 在 地 质 过 程 
中 不 可 能 形成 Pr Nd 的 异常 ， 了 地质 样 品 中 Ce 的 仙 异 常 必 然 导 致 5Pr 宇 1; 同时 ， 如 果 样 
A 6Pr = 1， 则 任何 Ce 的 异常 必用 La 的 异常 富 集 所 致 (Shields G, Stille P, 2001), 
图 2 -16 可 见 ， 新 华 和 华南 黑色 岩 系 中 磺 英 岩 均 落 在 C2 区 域内 ， 表 明 这 些 样品 的 Ce 异常 
为 真正 的 贷 异 常 。 
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Vie 2-16 8Pr-8Ce diagram of phosphorites from Xinhua deposit and Lower Cambria of South China 


Bsa AMA pit (MREE) 富 集 亦 会 导致 5Ce 计算 上 的 失真 《Shields C, Stille 
P, 2001), Holser (1997) 提出 用 [2Gd,/ (Lay + Lan) ] 来 合算 MREE Satir [HER 
灰 宕 测定 中 常见 的 La 偏 高 和 包括 Lu 在 内 的 重 稀土 《HREE) SHA (EX) 将 会 影响 到 
该 值 的 精确 性 。 

为 此 ，Shields && (2001) 提出 可 用 De, Dm, EH, BERE MREE 富 集 效应 将 会 导 
ay Dy,/Sm, <1, 表 2 -9 和 和 图 2 -17G 可 见 ， metu Dyy/Smy 均 >i, H 8Ce 和 
Pyw/Smw 之 间 基 本 不 存在 相关 性 ， 表 明 本 书 磁 块 岩 中 8Ce 的 计算 没有 受到 MREE 高 集 效 应 
的 明显 影 啊 。 l 
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Iyin (1998a, 1998b) 的 研究 表明 : HERA AER TAE (pen - continental sea} 
FGI (epi - continental sea) 两 种 沉积 例 地 中 ， 前 省 多 呈 明 显 的 Ce ARE, H Ce f 
常 程度 与 海水 水 深 呈 正比 ， 而 后 者 少 旦 Ce 正 异 常 或 无 异常 。 其 原因 在 于 前 者 与 大 洋 直 接 
相连 ,其 中 沉积 的 磷 鼎 岩 继 承 了 大 洋 中 海水 的 REE 组 成 特点 ， 而 后 者 与 大 洋 相 对 隔绝 ， 
其 中 襄 积 的 磅 下 内 的 物质 来 源 主 要 为 局 围 大 陆 物 质 。 对 比 而 言 ， 新 华 和 华南 黑色 岩 系 中 碰 
块 宕 可 能 均 形 成 于 陆 缘 海 环 境 ， 且 新 华 太志 关 的 形成 席 度 较 黑 色 岩 系 中 块 岩 为 大 。 

3, Eu 异常 

ARA OT BER FE nA) Eu 异常 系数 [6Eu =2Fu,/ (Sm, Cd,)] 见 表 2 -9, mJ 
TAS BORA ORI DO Eu 正 异 常 ， 少 部 分 省 出 现 较 高 的 Eu IER S, SEu Jr T 0.98 ~ 
2.40 ŻE. Et, SE 与 稀土 总 量 CREE) ERATE (82-170), 

Sit. W. ERG agde Eus NS Eu ARA CATAS, 2001; HE A, 
1999) 完全 不 同 ， 表 明 本 书 磷 块 岩 的 REE 组 成 可 能 基本 未 受到 后 期 成 岩 作 用 的 影响 ， 因 
为 深 埋 成 岩 过 程 将 导致 稳 块 岩 Ce 的 富 集 和 Eu 的 亏损 。 图 2 -17A BAR 6Eu 和 5Ce 之 间 
微弱 的 相关 性 再 次 证 实 了 此 点 。 

Shields 等 (2001) 的 研究 显示 ,在 ICP - MS 分 析 中 ，Ba 的 高 含量 可 能 会 干扰 Eu 的 测 
E, PELAR EP Eu 的 正 异 常 。 但 图 2 -17D 可 见 ， 本 次 分 析 样 口中 Eu 与 Ba 含量 之 间 
基本 无 相关 性 。 统 计 显 示 共 请 =0.0016, 说 明 Ba 的 高 含量 并 未 对 5Eu 的 计算 产生 影响 。 

Mazumdar 4$ (1999) 在 印度 Krol Belt 地 区 下 寒 武 统 磷 块 关中 也 发 现 了 较 明 显 的 Eu 
正 异 常 ， 他 们 认为 是 样品 中 写作 重唱 石 所 致 。 得 本 区 释 块 知 中 Eu 与 Ba 之 问 极 低 的 相关 
性 基本 排除 了 这 种 可 能 性 。 

众所周知 ，Eu 是 稀土 元 素 中 除 Ce 以 外 的 唯一 可 变价 元 素 ，Eu “可 在 一 定 条 件 下 还 原 
为 Eu 。 在 正常 海水 中 ，En 只 能 以 Ev 税 在 。 因 此 ， 正 常 海水 沉积 物 一 般 无 明显 的 Eu 
Sit, RAG Eu 负 异 常 。 新 华 矿区 及 其 周围 区 域 上 未 发 现任 和 何 火山 岩 ， 因 此 ， 新 华 
BRR SA EE BS A SEES Eu 正 异 常 可 能 主要 源 于 其 沉积 过 程 中 较 高 温 ( > 200 ) 
强 还 原 热 液 的 加 入 ， 这 种 热 液 亦 最 可 能 米 源 于 海底 沉积 物 中 的 建造 水 或 盆地 热身 水 
(Sverjensky D A, 1984), 

4. HREE =š 

KM PERAK ERA RA At (HREE) SHARE (ABS, 2003; 
MaArihur J M, Walsh JN, 1984), HERA. E2 -14 fu] 2-15 pu o; 新 华 
Bt Tuep E ER Ay LA S) HREE Sd, BRIA PAW. HP PER 
SERA HREE 亏损 的 原因 ，MaArthur 等 (1984) 和 Dyin (1998a, 1998b) 等 认为 是 时 
寒 武 世 海 水 中 HREE 亏损 的 反映 ， 而 Shields (2001) 等 则 认为 后 期 风化 蚀 变 是 导致 磷 灰 
Arh HREE 亏损 的 主要 因素 ， 因 为 在 风化 麻 滤 过 程 中 ，REE 以 带 出 为 主 ， 且 HREE 比 
LREE 更 容易 从 地 质 体 中 带 出 (Bonnoit C C, Flicoteaux R, 1989; Shields G, Stille P, 
2001) 。 磷 块 岩 原始 沉积 物 从 海水 中 沉积 后 ， 其 REE 组 成 会 受到 深 埋 成 宕 作用 和 风化 淋 温 
作用 的 影响 ， 深 十 成 岩 作 用 会 导致 Ce 和 中 稀 士 (MREE) 的 富 集 和 Eu 的 亏损 ， 并 逐渐 减 
低 La 异常 【LawNdv «1.0) MY RH (SY <1.5)， 而 由 于 四 重组 分 效应 的 影响 ， 在 风 
化 淋 滤 过 程 中 ，La、Gd 和 了 相对 于 其 他 稀土 元 素 倾 向 于 留 在 地 质 体 中 ， 从 而 逐 淖 增加 La 
异常 (Lay/Nd, >1.0) $0 Y PR (8Y>2.0) (Shields G, Sulle P, 2001), 
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Fig.2 -17 Correlation plots of various parameters of REF. and trace elements of 


phosphorites from Xinhua, Zunyi and Zhangjiajie 
A—5Ce 和 8Eu AMLE: B—8Ce 和 SREE 相关 图 ; C—SFu 和 EREE 相关 图 ; 1 一 5Ru 和 Ba HEH; 
E—sCe MSY 相关 图 ; F—Lay Nd, JET 相关 图 ; 6G 一 5Ce 和 Dywxsmw 相关 图 
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342-9. H2-17E, FOR: OME BAM RA Lay/Ndy 多 数 > 
1.0, W 8Y 大 多 数 >1.5， 表明 其 原始 沉积 物 沉积 后 ， 导 致 HREE 亏损 的 主要 因素 着 
后 期 的 风化 淋 瀑 ; OJER RA N Lay Nds Al OY 相对 较 高 ,表明 其 受到 后 期 风化 淋 
渡 的 程度 可 能 相对 较 强 ; DA IAEA E OY 和 5Ce 之 闻 不 存在 相关 性 ， 再 次 表明 深 
埋 成 娠 作用 基本 没有 改变 其 REE 组 成 ， 轩 本 区 碰 块 岩 ( La/Yb), 80 OY 间 星 一 定 的 赴 
相关 关系 ， 说明 La 和 Y 在 磷 块 岩 风 化 淋 滤 过 程 中 的 地 球 化 学 性 状 逻 为 相似 。 

5. P HRE 

在 (La/Yb), - EREE 图 (图 2-18) E, J EMERARA EERE EE 
域 ， 少 部 分 落 在 玄武 岩 区 域 的 碱 性 玄武 兰 范 围 附 近 ， 表 明 这 些 释 块 岩 中 的 卫 可 能 主要 来 
自 陆 缘 海 周围 花 岗 质 陆 壳 ， 部 分 来 自 碱 人 性 玄武 岩 的 风化 淋 滤 。 
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图 2-18 HERT AA TRR ARa R PRR (La YE) y -EREE Bim 
Fip 2-18  (La/Yb), — EREE diagram of phosphorites from Xinhua deposit and Lower Cambria 


2-10 铂 多 金属 矿 计 及 围 岩 和 新 华 磷 块 岩 微量 元 素平 均 含 量 (x10) 及 高 集 系数 分 类 表 
Table 2-10 Concentration values and the average contents of trace elements of PGE 
polymetallie ores and its wall rocks and Xinhua phosphorites 





























— 
类 别 ZUR iE S mW se Rane RRA Re HEM 
一 | 一 一 一 
Mo | 32117.25 (49411.15) 620.28 (954.28) 450.79 (693.52) 72.50 (111.54) 
SARRAR As 8168.61 (2635. 03) 254.22 (82.01) 145.68 (46.99) 13.37 (4.31) 
RR Cd 129. 02 (1720.21) 5.44 (72.59) 5.88 (78,36) 0.85 (11.33) 
Sb 316.42 (1582.10) 17.28 (86.42) 8.31 (41,53) 5.02 (25.12) 





































































HES ae = £ FARGET RERE IPRS 

265.63 (681.09) 11.02 (28.26) 3.88 (9.95) 0.31 (0,803 

: 2.37 (473.95) 2.58 (515.87) 1.04 (208.23) 0.51 (103.45) 

HEART | Ni 21897. 47 (429.36) 405.18 (7.94) 87.34 (1.71) 24.16 (0.47) 
Se 5.68 (258.18) 9.42 (428,24) 4.30 (195.48) 2.99 (132.60) 

U 300.94 (211.93) 18.57 (53.22) 402. 23 (283, 26) 8.30 (5.84) 

Cu 1096.18 (45.67) 83.49 (3,48) 61.84 (2.58) 18.11 (0.75) 

Bi 8.81 (32.62) 0.96 (3.54) 0.16 (0.60) 0.04 (0, 14) 

Zn 2573.76 (35.26) 239.21 (3.28) 174.85 (2.40) 127.59 (1.75) 
REESE | Ph 309. 75 (24. 58) 42.18 (3.35) 14.13 (1.12) 286.42 (22.73) 
w 14.01 (20.31) 2.73 (3.96) L 50 (2.17) 0,77 (1.12) 

Ce 15.84 (12.867) 2.49 (1.99) 2.42 (1.94) 2.61 (2.09) 

v 1347. 19 (10.52) 085.55 (7.70) 1154. 79 (9,02) 12.81 (0.10) 

In 0.37 (7.42) 0.10 (2.05) 0.04 (0.84) 0.04 (0. 86) 

Rb 55.67 (6.96) 103.02 (12.88) 28.04 (3.50) 5.40 (0,67) 
Y 135.92 (6.80) 41.33 (2. 07) 276.59 (13,83) 336.95 (16.85) 

Ñ _ Cs 12,92 (4.97) 12.86 (4.95) 3.77 (1.45) 0.45 (0.21) 
WERK Ba 1799. 70. (4,61) 2284. 55 (5.86) 1554, 85 (3.99) 690.09 (1. 77) 
Sn 6.31 (4.21) 8.52 (5.68) 2.51 (1.67) 3.58 (2.39) 

Ga 19.72 (1.23) 21.30 (1.33) 11,29 (0.71) 3.80 (0.55) 

Th 6.62 (1.18) 11.39 (2,03) 2.85 (0.51) 3.00 (0,54) 





四 、 两 类 磷 块 大 的 成 因 对 比 


两 类 磷 块 岩 的 成 因 对 比 主要 包括 了 的 来 源 、 形 成 环境 、 成 矿 作 用 等 三 方面 内 容 。 








1. P 的 来 源 
(1) 从 主 量 元 素 和 微量 元 素 的 研究 中 得 出 ， 两 类 釉 块 岩 中 了 的 物 涯 主要 为 花岗岩 和 
大 陆 碱 性 玄武 省 ; 


(2) MESH Le CREE) 较 高 ， 变 化 较 大 ， 介 于 164.23 x 10” ~ 
1395.01 x 10% (3244 642.54 x 105), $2 OR L FPE BH ER, SLREE/SHREF 值 介 于 
5.04 ~6.52 (2195.69), TIE Hifi DX EE zy SREE 和 ELREE/XHREE 2 WU D 
156.69 x 10 Ë ~637. 41 x 31075 (E1431. 75 x 10) 和 3.17 ~6.95 (平均 4. 37)。 两 者 的 
XLREE/XHREE WISS Rn Eur, fub AA ADA o 

2， 磷 块 岩 形成 环境 

(1) 新 华 磷 块 岩 有 具 明 显 的 Ce 负 异 常 ，8Ce 介 于 0.26 —0.53, 平均 0. 35， 而 华南 其 他 
BL 5Ce 为 0. 30 ~0.66, 平均 0.47， 表 明 它 们 均 为 典型 海 相 沉积 磷 抉 洗 ， 主 要 形成 于 
HARE, BANERA AREA DER; 

(2) Th/Se 比值 指示 了 新 华 磷 块 岩 形成 的 大 地 构造 背景 比 华南 下 寒 武 统 磷 坪 兰 的 
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3. BRS AA TER 

(1》 热 液 作用 ; DE ALO, -s0 Afe (图 2 -11) EWAN, PERERA STE 
HARPER: 争 无 论 新 华 磷 块 岩 还 是 华南 其 他 地 区 磷 块 状 ， 大 多 数 样 品 具 术 有 明 
i Kuck eR, oS ee Eu 正 异 常 ，5Eu 介 于 0.98 ~2.40, Dags 
RRP OEP A REA E i (2200) 强 还 原 热 液 的 加 入 ， OTU 比值 远大 于 1， 且 
BU >1T， 亦 指示 磷 块 岩 受 热 液 影响 。 

(2) 生物 作用 : 凯 织 金 新 华 磷 块 岩 中 发 现 大 量 的 小 党 化 石和 昔 类 ， 说 明 当 时 的 生物 
繁 于 昌盛 。 藻 类 的 丝 状 体 利 分 泥 的 莫 淤 具有 强大 的 吸附 、 狐 结 能 力 ， 每 当 从 溶解 盔 酸 盐 的 
水 体 中 析出 一 个 碳 氛 磷 灰 石 质点 ， 就 会 立即 被 这 些 原 植 敬 类 捕 蓝 住 【 吴 祥 和 等 ，1999 ) 。 
E UT BE fe TE RU EA, RCA AN E EE 
REE, Sr, Ba 的 富 集 也 体现 了 生物 成 矿 作 用 的 强烈 程度 。 相 对 而 言 ， 华 南下 赛 武 统 黑色 
ERRADA RI AAA, PEEP A ESI A SUED. K £ S 25 k 
R MAEA. Y, REE, Sr, Ra FURNA EINER. 

(3) BUENEUETERI: HERA THREE 454i, ES BR GS Law/Nd > 1, Tj 
8Y 21.5, 8Y 与 Ce 之 问 不 存在 明显 的 相关 性 ， 说 明帝 积 后 遭受 了 较 强 的 风化 淋 泪 作用 ， 
且 深 埋 成 峙 作用 基本 未 改变 其 REE 组 成 ; REE MIR ARABE PAD PTE Le de Se 
海 周 围 花 岗 质 陆 壳 和 碱 性 玄武 岩 的 风化 淋 注 。 

4. HERRERA 

晋 宁 运动 司 贵 州 大 部 分 地 区 隆起 虽 陆 ， 陆 上 差异 刊 蚀 作用 和 后 期 准 平原 过 程 中 的 化 学 
风化 作用 得 到 的 陆 源 克 和 部 分 溶解 碰 酸 盐 等 产物 ， 随 着 震 旦 纪 陡 山 沱 期 海平 面 的 快速 上 升 
淹没 ， TR. MEA, KRM NSRP eR (ak, 
1999), ERRARE ERASE, defe UBL Re PIT ERAS ELSE Loi 
上 升 流 (其 祥和 等 ，1999; 东野 脉 兴 ，1996、2001) 。 在 这 海平 面 处 于 尚 位 持续 时 间 最 
长 、 容 纳 空间 增长 速率 最 大 、 上 升 流 最 活 牙 阶段 ， 上 升 流 的 终端 区 一 一 浅水 台 棚 〔 潮 沙 
TERT RA RAPE) 发 育 了 一 系列 退 积 - 加 积 型 副 层 序 ， 这 些 由 生物 恨 砂 习 磷 块 岩 
一 纹 层 状 含 白 云 质 砂 展 磷 块 大 组 成 的 层 序 构成 了 新 华 矿 区 的 主要 了 术 层 。 这 种 浅滩 环境 非常 
有 利于 小 过 生物 和 苗 菠 生物 的 繁衍 ， 从 而 有 利于 上 升 详 流 带 来 的 溢 解 位 酸 盐 和 营养 元 素 的 
沉积 (RAMIS, 1999; 东野 脉 兴 ，1996 、2001 ) 。 

织 金 姜 仲 伍 以 牛 芯 塘 组 黑色 页 岩 作 为 与 龙 仲 伍 组 白云 质 磷 块 岩 的 分 界面 ， 实 际 上 是 个 
克 质 生物 碎 悄 浅滩 演化 的 终止 面 。 在 田 面 上 ， 上 由于 海平 面 突 然 上 升 和 均衡 必用 引起 的 地 这 
继续 沉降 ， 造 成 小 元 动物 和 碳酸 其 生成 率 跟 不 .上 快速 迹 化 的 相对 海平 面 上 升 ， HUEHGENT 
我 到 生长 的 突然 中 断 。 海 平面 上 升 至 最 高 位 ， 改 变 了 沉积 场所 的 水 介质 性 质 ， 由 气 人 北 - 弱 
4 - REPRISE, pH 值 呈 酸 碱 过渡 阶 段 。 随 知 叶 寒 武 世 梅 树 村 期 海 进 平面 的 再 次 快速 
上 升 ， 富 含 溶解 礁 酸 上 水 团 的 上 升 洋 流 ， 再 次 沿 着 陆 坡 一 一 浅水 陆 桶 至 台地 的 坡 状 海底 侵 
进 ， 在 快速 增长 的 容纳 空间 沉积 界面 上 上 上， 由 于 陆 源 供 给 量 稀少 和 凌 他 沉积 物 生 成 率 突然 减 
tb. 在 蕊 仲 伍 组 和 牛 蹄 塘 组 的 沉积 分 界 而 上 ， 凝 缩 出 结核 状 的 克 块 岩 一 一 华南 下 寒 武 统 牛 
BSH 2H St (6 S APRA (RAISE, 1009), 
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第 四 节 小 结 


(D 华南 风色 岩 系 铂 多 金属 矿 层 及 其 围 岩 点 色 页 宕 、 磷 块 宕 样品 存 其 各 掉 的 ALO. — 
S10, Elf LEK THOR RA K o 

(2) ME TX Ate RAT EIER GE + 酸性 ) 的 元 素 组 合 ， 主 要 
赋 帮 在 铀 多 金属 矿石 中 ， 向 上 黑色 页 岩 及 向 下 克 央 涯 合 量 者 明显 减少 ,元 素 组 合 总 体 一 致 
性 指示 各 类型 岩石 的 物 源 一 致 。 

(3) 黑色 涯 系 中 微量 元 素 的 富 集 ， 如 Mo, As, Sb. Pb, U, Ba, Cs 的 浓度 元 拉 兄 但 
为 amax103， 指 标 参 数 均 反 映 出 此 套 沉 积 物 和 正常 沉积 物 不 同 ， 为 典型 的 热 水 沉 积 物 ， 
如 U/Th 比值 远大 于 1，Sr/Ba 比值 >0.04。 

(4) 华南 黑色 兰 系 中 铂 多 金属 矿石 、 黑 色 页 岩 、 磷 块 洗 的 VA (Ni +V) KEREI, 
Ez Bic h EIA AURA 

(5) RETE, ESP S HET IRR EHE LCE EN ka 均值 分 别 为 0. 70. 
0.93. 1.32, MESA Fu AER, JE PAAS 标准 化 的 稀土 配 分 曲 
线 稍 向 上 弯 晶 ， 显 示 成 矿 过 程 中 可 能 有 强 还 原 性 热 水 的 参与 。 

(6) PASA E E e A BS A AK 
RAPE, WER REE、U 和 Y， 生 物 成 矿 作 用 占 主要 地 位 ， 在 后 者 形成 过 程 中 更 
为 明显 ， 且 后 者 的 形成 深度 亦 更 大 。 

(7) 华南 黑色 岩 系 中 的 岩石 地 球 化 学 信息 均 表 明 热 液 成 矿 作用 在 铂 多 金属 矿 形 成 过 
程 中 占有 重要 此 位 。 
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BAR fh AH BLHB pR LR 


由 前 儿 章 的 叙述 可 知 ， 华 南下 寒 武 统 黑色 贿 系 主要 由 黑色 页 罕 、 富 售 Ni ~ Mo — PGE 
等 多 金属 元 素 的 矿 化 黑色 页 岩 ( 铂 多 金属 矿石 }、 榴 块 岩 以 及 少量 奎 质 岩 和 重唱 石 宕 等 组 
成 。 黑 色 宕 系 是 地 壳 沉 积 岩 中 广泛 存在 的 岩石 组 合 类 型 ， 是 海 相 官 含有 机 质 的 组 粒 沉 积 岩 
的 总 称 ， 其 中 特别 富 含 有 机 质 。 前 人 研究 得 出 ， 下 赛 武 统 地 层 有 机 质 的 主要 生物 来 源 有 纳 
Pa. MER. BETA, PEO ( 范 德 廉 等 ，1991; 张 爱 云 等 ，1987; RNA, 1999b, 
1999d) 。 

恩 石 有 机 地 球 化 学 特征 的 研究 一 般 包 括 可 溶 有 机 质 和 不 游 有 机 质 -( 干 栈 根 ) 两 部 分 
研究 内 容 。 可 溶 有 机 质 在 地 屋 岩 石 中 的 含量 相对 不 可 溶 有 机 质 少 ， 包 插 各 类 尝 烃 、 游 烃 和 
Dm, THREES PRA AURA, BH 95% 以 上 的 有 机 碳 来 自 干 
酷 根 ， 其 最 终 热 演化 产物 为 在 墨 。 除 此 之 外 ， 浙 青 也 是 岩石 中 常见 的 重要 有 衬 质 存在 形 
式 ， 往 往 沿 岩石 的 屋面、 到 孙 及 断裂 构造 等 呈 充 填 形 式 分 布 ， 多 利 热 液 活动 有 关 。 

有 机 成 矿 作用 是 目前 沉积 矿床 学 研究 的 热点 和 难点 ， 如 密西西比 河谷 型 (MYT} 4 
SEH. FARSA, Beam Au. Ag, Cu. Mo 等 矿床 均 与 有 机 成 矿 作 用 关系 密切 CHE 
DUE. FRIE, 09960. SERERE E BE RE ERS AHE, BRI G B EHURUL 
质 组 成 及 生物 标志 化 侣 物 的 研究 有 助 于 得 出 有 关 有 机 质 来 源 和 有 机 质 关 弄 等 重要 信息 对 
FERRETA X 光 能 谱 (EDS) 高 分 辩 率 透射 电镜 (HRTEM) 的 和 研究， 对 铀 多 金属 的 赋 
存 状态 可 以 提供 一 定 的 线索 。 



























































第 一 帮 ” 可 溶 有 机 质 研 究 


一 、 实 验方 法 


l. SE Am 
FRESCO, PRA. HABERME, ATH. Mee RP HAE 
Ra. HSER A. BARU ROR AS eerie Leg BCE o 
2. 可 溶 有 机 质 分 析 流 程 
(1) RITE RELIER: 采集 好 的 样品 去 除 风化 表面 物 ， 用 燕 饮 水洗 兆 干燥 后 粉碎 至 
200 目 以 下 。 称 取 约 50g 样品 用 CHCl, 在 索 氏 抽 提 项 中 连续 抽 担 72， 并 如 生 铀 片 去 硫 。 
抽 提 出 的 可 溶 有 机 质 经 浓缩 后 在 硅胶 和 Al:os (2:1) 层 析 柱 上 分 离 出 侈 和 烃 、 芳 理 烃 、 
ARRAS CAI 388868. JE. CARTE). BEA AUR Ei eg (GC), 
(056 ， 








选择 其 中 内 型 样品 做 色谱 -质谱 (GC - MS) 分 析 。 

(2) 色谱 (GC) 分 析 : GC 分 析 在 HP6890 型 色谱 仪 上 进行 ,色谱 柱 为 HP -5 熔融 
EMATE (30m x0. 32mm x0. 28um) o 着 温 程 序 为 POU 80°C, In Imi, PE! 
A'C/min 的 升温 速率 升 至 290% , Hill 3min。 和 氮气 作为 载 气 ， 采 用 氢 火 焰 离 子 化 鉴定 髓 
(FID) ， 不 分 流 进 样 。 数 据 处 理 采 用 HP ChemStation 进行 分 析 。 

(3) 色谱 - 质谱 联 用 仪 分 析 : GC - MS 分 析 在 PLATFORM 了 型 色谱 - 质谱 联 用 分 析 
IEH, (RH I&W DB —5MS (50m x0. 32mm x0. 25km) 。 升 温 程 序 为 : 初始 温度 
为 80% ,恒温 lmin, LA 3C/min 的 速率 升 至 20C, Ei 30min。 质 谱 扫 措 方式 为 全 扫 
fH, BULA Masslynx 软件 。 


二 、 和 氯仿 沥青 “A” 丰 度 


本 次 岩 样 分 析 的 氯仿 沥青 “A” 丰 度 及 族 组 分 特征 列 于 表 3 Ll. RAE "AT FE 
可 视 为 评价 生 油 岩 的 指标 之 一 ， 妮 我 国 海 相 生 油 岩 的 评价 指标 ， 泥 质 岩 类 中 氯仿 抽 提 物 
“An” 售 量 达 到 100x107, PUTA CUA FR (CURAR, 1987). HR 3-1 中 可 
看 出 ， 总 体 上 ， 种 涯 样 的 氯仿 浙 青 “ A” 含量 均 不 高 , 为 56.0 x10 -176.7 x 10", P 
均值 为 105.0 x10。 低 含 其 的 氯仿 沥青 “4A ”反映 了 岩石 有 机 质 演化 程度 较 高 ， 生 油 洪 
力 不 大 【 张 爱 云 等 ，1987; HWE, 1998). AHR RMS RTA, RA. Bë 
块 疹 这 三 大 兰 样 的 氯仿 汽 青 “A” 人 含量 嘿 递增 趋势 ， 其 平均 值 分 别 为 %.1x10“、 
115.7 x1075, 123.3 x10““， 指 示 三 者 的 有 机 质 演化 程度 呈 降 低 趋 势 。 


三 、 和 氯仿 沥青 “A” 族 组 成 


从 族 组 分 比较 中 得 出 以 下 结论 : 中 饱和 烃 和 芳烃 所 占 比 例 很 太 ， 即 总 烃 含 量 高 ， 其 平 
均 入 可 达 53% ， 大 于 非 烃 含 其 的 平均 值 47% ; 加 铂 多 金属 矿石 中 饱和 烃 含 且 一 般 小 于 非 
Beh, BARAK AVE -BATARMSEH, DADES EA TA 
Bt, MAME 1.6 -7.5, 仅 有 一 个 样品 为 0.5; OF ARH SMA. AE 
烃 和 低 游 烃 的 族 组 成 分 布 特点 。 


四 、 可 溶 有 机 质 中 生物 标记 化 合 物 特征 


岩石 中 腐 泥 型 有 机 质 受热 裂解 的 产物 主要 为 他 和 烽 (Baker D R, Claypool G E, 
1970; 中 科 院 地 球 化 学 研究 所 ，1982) ， 故 我 们 针对 饱和 烃 馏 分 做 了 进一步 的 气相 色谱 和 
色 - 质谱 鉴定 分 析 ， 并 鉴定 出 多 种 类 型 的 生物 标志 化 合 物 ， 对 华南 黑色 贿 系 的 生物 来 源 、 
沉积 环境 和 有 杭 质 的 演化 与 微生物 的 活动 性 提供 了 一 些 有 用 的 信息 。 

O HJ ER Ss 

1) 正 构 烷 烃 

从 图 3 -1 和 表 3 -1 中 可 看 出 : OMA HERO, SOE C. ~ Cs, 
少数 可 延伸 至 Cs。 正 烷 么 分 布 邮 线 圆滑 ， 总 全 表现 为 以 单 峰 为 主 ， 前 高 峰 型 ， 碳 数 集中 
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分 布 在 Cu ~ Ca 之 闻 的 中 等 分 子 量 ， 主 碳 峰 位 置 明 显 ， 为 C sk Cis。 研 究 认 为 ， 大 量 繁殖 
于 海洋 中 的 低 等 泽 游 生物 (包括 细菌 和 若 类 }， 其 正 烷烃 分 布 主要 集中 在 Cw 以 前 ， 常 呈 
Dt, nC. aC Rat (ERE, 1990b; 彼得 斯 KE、 英 尔 多 万 ]M，1995)。 蓝 绿 
葆 来 源 的 正 烧 烃 呈 单 峰 形 式 分 布 ， 以 Cu ~ Co 占 优势 ， 而 我 们 研究 样品 的 主峰 磋 数 为 
Ce ~ Cs， 因 此 ， 其 有 机 质 的 母 质 来 源 可 能 食 有 蓝 绿 葵 类 (Han J, Calvin M, 1969), (24$ 
重组 分 含 盟 比 一 一 《Ca + C5) / (Cog tC) 为 0.76 ~3.24, FY 1.61, 20/2305 
比值 远大 于 1， 292.59 ~13.18， 指 示 为 海 相 成 因 的 原始 母 质 来 源 【 张 爱 云 等 ，1987;， 中 
笠 院 地 球 化 学 研究 所 ，1982) 。(! Ca + l / (Co + C4). <1 RAS HERE 
的 微生物 降解 作用 的 改造 。 
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Re 
1C Cis 
Cu r [Ph 
200203 


fmin 一 
图 3 -1 ATERRAR er 38 ERAN Ie es 
Fig. 3-1 The chromatograms of the Lower Cambrian black rack series of South China 
2002010132204; Z00202— E, 200200— HL W = 


2) ERE 

H TORRE ME PROA (Pr) 和 植 烷 《Ph) 具有 结构 上 的 稳定 性 和 较 高 的 合 
其 ， 因 此， 它们 的 比值 成 为 常 内 的 油 源 对 比 与 沉积 坏 境 分 析 的 有 机 地 球 化 学 指标 ( 王 启 
苗 、 陈 建 渝 ，1988) 。 一 般 认 为 Pr/Ph < 1 指示 缺 氧 还 原 沉 积 环境 ， 而 PPh >1 WISS 
化 条件 (Volkman J K, Maxwell J R，1989)。 本 书 研 究 样 品 的 Pr/Ph 比值 一 般 为 0.71 ~ 1.27, 
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平均 值 为 0.93 ， 个 别 风 化 矿石 样品 的 比值 可 达 3.29, RR TPR RA RRA RA 
HARÉ, AMEXÉARALCA RA, Pr/Ph 比值 也 会 升 高 【Connan et al. , 1980; Ourisson, 
1984; Ten et al. , 1987;) H Pr/nC, 8l Ph/nC,, HOLA TRR RER Se eke 
而 降低 (GESKE, BRBAIM, 1995), ，Prency 和 Phvacis 比 值 越 低 说 明 干 西根 裂解 
程度 越 大 ， 有 机 质 上 成 熟 度 亦 越 高 。 结 合 前 几 音 节 内 容 可 知 ， 华 南 黑色 岩 系 中 各 涯 类 都 经 受 
了 热 滚 作用 ， 热 液 作用 可 能 加 剧 千石 有 机 质 的 热 熟 化 作用 ， 鼓 样品 的 Pr Ph 比值 可 能 指示 
了 华南 黑色 洗 系 的 沉积 环境 处 于 还 原 环境 ， 因 遭受 了 热 液 作用 或 一 定 程度 的 风化 氧化 作 
用 ， 部 分 岩石 样品 的 Pr/Ph 比值 接近 1 或 大 于 1 GE3-2). 

2. ies Betta 

REA EA A EE 5S BE EIA ECRIRE DAA, HARIAN 
PEL RA AAA Et PLE VE S RARO, Art SS SEE HEES A, 
程度 的 优势 参数 《 张 爱 云 等 ，1987) 。 


表 3-2 ， 正 构 烷 烃 和 类 异 成 二 烯烃 主要 参数 指标 


Table 3-2 Major parameters of n — alkanes and isoprenoid 









































ea 样品 (C4 ts) 
ER OEP Pp/Ph —— Pr/nC Ph/nC Ce ect 
类 型 编导 gw " i nm (Cus + Ce? 
200201 Cre 2.13 0. 92 0. 66 0.6 4. 94 0. 79 
200208 Cu 2.5 0. 81 0.6 0. 75 2.59 0. 89 
200200 Cis 2.36 1.18 0. 62 0. 53 3. 39 1.32 
200210 Cis 21 3.29 1.57 0. 43 5.04 1.15 
200216 Cu 2.15 1.18 0. 82 0. 64 9.06 1.14 
MERA 200222 Cia 1.61 0.93 0.77 0. 43 3.87 1.16 
va 200226 Cie 1.98 1.27 1.12 0. 68 13. 18 3.24 
200227 Cis 0.78 1.08 6. 78 0. 48 8. 02 3.97 
200240 C; 1.55 0.9 0. 65 0. 36 3.67 1.65 
200245 Cis 2 0.9 0. 66 0.51 3.37 1.4 
200249 - 1.99 9.71 o 49 0.52 3, 49 2.59 
200203 Cis 2.18 0. 99 0. 79 0.72 2.99 0.76 
200204 C 2.81 0.71 0. 79 6.25 4.51 2.23 
黑色 页 岩 。 200206 Cis 0. 68 Lu 0. 86 0. 09 8.84 1.02 
200007 Cr 2.62 0.81 0.61 0.81 4.59 1.62 
200202 Cis 2.5 1. 09 0. 99 1.11 4.11 0. 86 
ET 200205 Cis 2.02 1.11 0.97 0.79 3,46 1.34 
200211 Cis 2.29 1 0.75 0. 69 5.16 1.77 
1) Hit 


MARE (m/2191) 质量 色谱 图 (图 3 -2) 上 可 看 出 ， 三 环 熙 系列 化 合 物 的 磋 煞 主要 
在 Cs ~ Cw 之 间 分 布 ， 其 中 以 Cy 和 C. AE EMA, 三 环 萌 烧 的 大 量 出 现 是 细菌 和 藻类 
来 源 的 可 靠 标 志 (Ourisson, 1982; Azevedo D A, Aquino NF R，1992) ， 且 三 环 莫 烷 的 抗 
生物 降解 能 力 很 强 ， 其 至 超过 化 烧 (Connan et al. , 1980) 。 因 此 ， 在 下 等 武 统 地 层 中 ， 三 
环 莫 烷 的 存在 是 菌 葆 类 生物 来 源 的 最 可 靠 指标 之 一 。 
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45.00 30.00 55,00 60.00 65.00 70.00 75.00 80.00 85.00 
图 3 -2 Ee E O REK S FE i NAAA (m/zl91) 
Fig. 3-2 The gas chromatography mass spectrometry of tricyclic terpane, pentacyclic triterpane of 
the Lower Cambrian black rock series of South China 
200201—3 BHO Xi, 200202 一 磷 块 岩 ; 200203 一 黑色 页 岩 
1-84rE|X T MEER Co- Cogs 9322,29, 20 CBR - H (Ts); 10422, 29, 30H (Tm); 
11 17a (H), 218 (H) -30 - SESS (Cy); 12 Ą 17a (H), 21p (H) -Efi (Cy); 13 4 170 (H), 
218 (H) -29 -Fg 228 (04,225); 14 4 170 (H), 218 (H) -29 - HE DE 22R (Cy 22KR); 
15% 17a (H), 216 (H) -29- LAB: 228 (04,228) ; 16 Y 170 (H), 
218 (H) -29 -二 升 间伐 22R (Cy22R); 1724 170 (H), 218 (H) -29 - ZAR 229 (04228); 
1824 17a (H), 21p (H) -29 - SFE RE22R (C. 228R) 





2) SS 

在 图 3 -2 PROA T scd grip — es: EDO 分 布 , 从 18a (H) -=E ek 
(Ts), 17a (H) -ZÆ (Tm) 开始 ， 一直 延伸 到 Co 3E, EEE AT RES Ca ho 
蓝 烷 广泛 分 布 于 细菌 和 蓝 绿 葆 中 【Ourisson et al. , 1984), AF Cy 的 禾 烷 主要 来 自 于 微生物 
{ 刘 文 均 、 卢 察 烂 ，2000) ， 故 其 天 量 出 现 也 症 菌 薄 类 生物 来 源 的 可 靠 标志 。 虽 然 也 有 报道 说 
坚 些 高 等 植物 如 蕨 类 中 亦 发 现 右 再 烷 等 五 环 三 在 烷 【〈 草 尔 普 P R，1987) ， 但 下 演武 统 地 层 
的 有 机 质 来 源 限 制 了 高 等 植物 的 来 源 ， 同 时 ， 可 溶 有 机 质 中 芳烃 的 馏分 低 也 可 给 以 辅 证 。 

3) Bi 

He Bier SERTE prp B REI mn, HARRIA, AAE 
生物 来 源 (Connan et al. , 1980; LA), HA, 19982). (RA TRUSS Ea lJ 2F Eš 
Tix, MU BUS ROSA (C). BAM (Ca) ASH (Cs), RPE 
TABA A (图 3 -3) 。 一 般 庆 为 ，Cz> 省 烷 来 自 水 生生 物 ，Cy 沿 烷 则 为 海洋 车 类 党 
盛 和 细 博 来 源 的 标志 ，C H e S A AO (Djerassi C, 1981, 张 爱 云 等 ， 
1987; Volkman J K, Maxwell JR, 1989; 刘 文 均 、 卢 家 烂 ，2000) 。 另 有 研究 指出 ，Cm 和 省 
米 为 高 等 植物 的 输入 所 致 ( 吴 朝 东 、 陈 其 英 ，1999a; Conan et al. , 1980; RRR T, 
1986) ， 得 这 一 观点 和 古老 地 层 中 有 机 质 特征 不 符 。C; - C, — Cw 带 烧 同系 物 可 用 作 三 角 
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图 来 区 分 不 同 的 生态 系统 《图 3 -4) (Connan et al. , 1980) 。 本 书 所 研究 样品 投 点 均 落 在 
TEETER BR ES BUE. BO, FPA ER ECA ARRA LE A HAR AME. 

4) BBS} Bi cb ey 

Tm PARE BE A sn, "m Ts ASR, zu one mg, fü Ts 
《Ts + Tm) 比值 可 作为 衡量 成 熟 度 的 指标 ， 成 熟 度 越 高 ， 其 对 应 的 比值 就 越 高 《Ts 较 Tm 
热 稳定 )。 本 研究 样品 的 C, Tm FEAT Cy Ts (图 3 -2), Ts’ (Ts e Tm). 比值 大 小 为 
0, 41 - 0.58, 19/48 0.51; C4 S/ (S +R), C4,208/ (208 + 20K), Cy, 205/ (208 + 
21R), CyoBB/ (aaa + aBB) 等 相近 意义 的 指标 均值 分 别 为 0.63、0. 47、0. 43、0. 45 
( 表 3 -3) ， 指 示 异 构 化 亦 尚 未 达 终 点 【 刘 文 均 、 卢 寒 烂 ，2000) 。 

ERA, TRAE AE = PER, HE 170 (H) -FRE 
值 会 不 断 升 高 《彼得 斯 KE， 莫 尔 多 万 J M，1995)。 铂 多 金属 矿石 的 比值 变化 很 大 ， 雌 中 以 
黄 家 注 矿区 矿石 的 比值 较 高 ， 为 0. 91 ~5.90， 可 能 反映 了 洗 石 经 受 了 相对 共 他 矿区 更 强 的 热 
液 等 作用 ， 加剧 其 热 汗 化 进程 。 磷 其 岩 的 比值 亦 较 高 ， 为 3. 20 ~4.04， 因 和 其 埋藏 深度 及 所 
受热 液 作 用 有 有关; MESA A. REH. Hmm air Ts’ (Ts Tm) 的 平均 比 
值 分 别 为 0. 516. 0.485. 0.497, ， 指 示 华 南 黑色 岩 系 剖面 出 现 有 栅 质 成 熟 度 部 分 倒置 更 象 。 

Zakila (H) - 幕 烷 比值 用 来 比较 细菌 或 格 类 脂 体 〔 三 环 熙 烧 ) 和 来 源 不 同 
的 原核 生物 的 生物 标志 物 〈 蔓 烷 ) ， 研 究 样 品 的 比值 为 0.50 ~5.90, 14828 1.90. HDF 
究 ， 三 环 其 烷 的 优势 特征 亦 指示 了 有 机 质 母 质 类 型 为 藻类 ， 有 含有 部 分 的 原核 生物 。 


表 3 -3 莫 烷 和 入 烷 类 生物 标志 化 合 物 指标 参数 


Table 3-3 Parameters of biomarker of terpanes and steranes 





























































































































Zi 样品 — US zaii Ts CaS Gei C2208 Cy af 
类 型 | dg 170H ¿Ej SI CTm+Ts) (S+R) (205+20R) —(005+21R) (awa t app} 
200201 0.53 0.57 0.5 0. 63 0.53 0.49 0. 64 
200208 0. 52 0.59 0. 48 0. 61 0. 42 0. 41 0.4 
200209 Q. 46 0.83 0.55 0.61 0. 45 D. 43 0. 43 
en | 200210 0.32 0.76 0. 56 0. 62 0. 82 0. 43 0. 67 
多 | 200216 0. 85 5.9 0. 54 0.7 0. 48 0, 43 0.5 
z 200222 1.01 1.92 0.47 0.64 0.47 0.34 0. 48 
W" | 200226 Q. 44 0.91 0.47 0.65 0.39 0,41 0. 38 
fi | 200227 0. 66 1.41 0.53 0.63 0.47 0.37 0. 47 
200240 0. 61 0. 85 0.57 0. 64 0.4 0.44 0. 37 
200245 0.5 0.5 0. 44 0.62 0.4 0, 46 0.37 
200249 0. 66 0.9 0. 57 0. 63 0. 41 0. 47 0. 37 
200203 0. 45 1.29 0.51 0.63 0.43 0.4 0.42 
š 200204 0.55 0. 98 0, 41 0.63 0.45 0.41 0. 44 
页 200206 D. 59 2.72 Ü. 58 0.67 0, 47 D 46 0.44 
E 200207 0.6 3.43 D 44 0.63 ü. 41 D 54 0.4 
px | 200202 0.61 3. 44 0.5 0. 65 D. 44 0. 39 0.42 
ik | 200205 0. 78 3.2 0. 41 0. 6 D 46 0. 37 0. 46 
* | 200211 0,51 4,04 0. 58 0. 63 0. 52 0. 44 0. 45 





规则 省 烧 “17a CH) BO EIDEN (ERAS) 与 原核 生物 (WMA) 
162° 


ATG BJ utk (Connan et al. , 1980), EUA, AABT CD 
(SF ER ORT RURAL CRG KE, KREA IM, 
1995) 。 相 反 ， 低 含量 的 省 烷 和 低 的 当 ” 和 区 比值 主要 指示 陆 源 和 【或 ) 微生物 改造 的 有 机 
EE (Tissot B P, Welta D H, 1984) 。 样 品 的 比值 为 0.32 ~1.01， 均 值 为 0. 59， 络 合 下 赛 武 
统 地 层 的 有 机 质 分 布 特征 得 出 ， 徽 生物 对 藻类 来 源 的 有 机 质 有 较 强 的 改造 作用 。 


Bh. EX 
在 气相 色谱 图 〈 图 3 -1) 上 可 清晰 看 到 华南 黑色 岩 系 岩 右 路 特 别 富 集 一 种 有 机 质 成 分 


- 卡 达 燃 [1,，6- 二 甲 基 -4 (2 -内 基 ) A] ( 王 铁 冠 等 ，1990a、1990b)， 它 可 能 来 源 于 
AA (Bendoritis J G，1973)， 其 特征 碎片 离子 为 m/z183， 匡 体 的 分 子 离子 妖 为 198。 























AAA] 


200201 


Car Ca La 


"LI. u IN. 200202 






200203 





rory rr T T 
45.00 50.00 35.00 $0.00 55.00 70.00 75.00 80.00 85.00 


i/min 
图 3-3 DEE E Hita (m/z 217) 
Fig. 3 —3 The chromatograms of stcranes the Lower Cambrian black rock series of South China 
200201 EG HOT, 200202— ER E; 200203— BA g g 
1—]n&jd 205; 2— 10 Hid 20R; 3418 EE 208, 4— dc fh BE EE 20R; 55484205 
6—s Hse 20R; "HEN 205; 8— EHEH SE 208; 9—s TF fi Hi 205 
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TEARS BUF ñu FARRA AE E Se EN ES CC, CA, AEB UAH 
BA Hi Ae be Hes ER FS pt pA WH I PO SO ER, BRO eS (SSS, 
1995; 曾 凡 刚 等 ，1998b) ; 王 铁 冠 等 《1990a、1990b) 4g i KIA rs S CUR CAE My 
骏 来 源 的 观点 ， 从 宕 武 纪 地 层 的 有 机 质 分 布 特征 考虑 ， 微 和 尘 物 来 源 似乎 更 为 合理 。 

吴 朝 东 等 〈【1999a、1999c) REH EMRE A E AUGEG. AA 
物 ， 本 书 研 究 中 并 炒 发 现 此 种 生物 标志 化 合 物 。 学 者 们 对 著 燃 的 来 源 亦 同 持 高 等 植物 来 源 
的 观点 ,但 越 来 越 多 的 惹 烽 等 二 页 类 化 合 物 在 竺 武 纪 地 层 中 的 发 更 (RRS, 19992. 
1999c; 王 铁 冠 等 ，1990a、1990b; 李 超 等 ，1999、2001) ， 合 得 微生物 来 源 观点 趋 近 明 
朋 。 据 研究 ， 除 来 源 相近 外 ， 卡 达 烯 和 若 烯 还 同 为 记录 全 区 的 海平 面 变化 情况 的 生物 标志 
HE (Van et al. , 2000; 谢 树 成 等 ，2003)。 
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于 酷 根 系 指 一 切 不 溶 于 普通 有 机 游 剂 ， 在 沉积 岩 中 呈 分 散 状 的 有 机 物质 【Baker DR, 
Claypool GG 上，1980) ， 为 地 球 上 有 机 碟 的 最 重要 形式 《 谢 树 成 等 ，2003)。 出 于 干酪 根 其 
日 身 的 难 溶性 和 结构 的 复杂 性 ， 其 研究 程度 一 站 较 差 。 


、 分 析 流 程 


1. 提纯 流程 

将 可 溶 有 机 质 抽 提 残 余 干 燥 磨 碎 后 先 加 入 HCl (1:1) YE 64841 60% Hl 4h (去 除 
DEA, MEA PE: 再 加 HCL (1:1) 13 (4 HF (48%) ZEA OT 
恒温 6h (去 除 大 部 分 的 硅 酸 盐 和 抑制 生成 所 化 物 ) ， 用 燕 仿 水洗 至 中 性 ; 最 后 再 加 HCl 
(1 1) 在 水 浴 锅 中 恒温 60C2h 【为 进一步 去 除 碰 酸 趟 矿物 和 抑制 生成 氟 化 物 ) ROSSI 
水 洗 至 中 性 后 干燥 ， 得 到 干酪 根 和 硫化 物 《主要 是 黄 铁 矿 ) 。 

常用 的 提纯 方法 有 化 学 法 和 物理 法 ， 化 学 法 是 用 HNO: 氧 化 或 还 原 漠 还 原 ; 物理 法 有 
包括 重 溢 分离 在 内 的 儿 种 方式 。 为 洲 免 其 他 分 离 方 法 可 能 对 干酪 根 的 影响 ， 选 择 用 重 液 分 
离 的 方式 去 除 硫化 物 。 将 干 酷 根 磨 碎 后 用 CHBr, 进 行 分 离 。 过 滤 后 收集 干 酷 恨 ， 并 制 光 片 
在 镜 下 观察 十 酪 根 的 纯度 ， 上 反共 镜 下 直 本 不 见 硫 化 物 表 示 样 品 分 离合 格 。 进 行 元 素 分 析 ， 
干 酷 根 的 纯度 必须 达到 98% 。 

2. FRR all 

(1) C. H, N, Oma., MIEN Elementar 公司 Vario EL GRITA, p, T 
MIRRI C 元 素 合 量 测定 是 碳 同位 素 分 析 的 基础 ，HAC 原子 比 可 验证 干 酷 根 的 碳 同 位 素 分 
析 数 据 的 原始 性 。 

(2) WR] DER HOW AE FRAG Delta + XL 型 气体 同位 素 比 值 质 谱 联 用 仪 《Tinnigan) 。 质 
其 控制 标 样 为 国家 一 级 标 样 CREB, SC = -36.91%o) ， 采 用 PDB 标准 ， 测 试 精度 总 体 
ETF +0. 2%o, 

(3) HRTEM - EDS Apr, MOTERA A TRR pE A PEER, AMEER 
64d + 

































































图 3-4 Co; ~ Cog - Coy 图解 
(Ber D Connan, et al , 1980) 
Fig. 3 -4 The diagram of C4 — Loy — Cop 
DíickmecmBe:: PRBS: AMBRE 





ARCHER ETE EU PULL ERE ORL, tT TL SR m BRE 
JB, (ACHES ARAM (EDS) Ey JEOL - 2010 TERA 3S I BES, OA 
分 状 紊 可 过 0.194nom， 最 小 光束 可 过 0. Sum. 


二 、 和 干 酷 根 的 地 球 化 学 特征 


1. RSC SSSR 

KEE RAR EEN IG Pa, AE, BATA, TRH, 
Tee AR EO RE CRS K E. RRB JM, 1995), Suzuki (1984) 研究 得 
出 ， 无 定形 体 实际 上 是 一 些 超 细小 的 生物 化 石 碎片 。 于 酷 根 的 主要 元 素 C、H、0 的 含量 
分 别 为 3.02% «81. 66% , 1.00% ~2.32%, 8.53% -21.36% , E H/C 原子 比 为 0.31 = 
2.08, Mf 0.50; O/C 原子 比 为 0.08 ~0.53, H 0.24, MIRE H/C 8 O/C 原子 比 
含量 变化 接近 腐 泥 型 有 机 质 ， 结 人 台 前 一 小 节 所 述 可 洲 有 机 质 的 生物 标志 化 合 物 的 研究 结果 
(华南 黑色 涯 系 的 有 机 质 来 源 为 涝 类 、 细 阔 及 浮游 动物 )， 从 而 确定 华南 下 寨 武 统 黑色 洗 
系 中 有 机 质 应 属于 腐 泥 型 有 机 质 (于 铁 冠 等 ，1990a、1990b)。 

将 干 酵 根 的 元 素 分 析 数 据 投 点 到 H/C 和 O/C 图 上 (Tissot B P, Welta D H, 1984), 
由 图 3 -5 可 知 ， 华 南 黑 色 岩 系 中 各 告 类 的 于 酶 根 沿 同 一 演化 轨迹 熟化 ， 成 熟 度 均 较 高 。 
当 一 定 的 说 积 岩 在 埋藏 期 间 变 得 成 熟 时 ， 干 酷 根 消耗 的 氨 利 氧 远大 于 酸 。 因 此 ， 在 成 熟 度 
高 的 后 生 阶 段 ， 所 有 的 干 酯 根 役 点 于 于 酷 根 分 类 图 的 左下 方 ， 近 直线 分 布 。 这 种 类 型 的 干 
酷 根 以 展 质 体 显 微 组 分 为 主 ， 可 能 是 来 源 于 麻 泥 地 有 机 质 的 热 演化 程度 较 高 所 致 。 
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0 0.1 02 0.3 0,4 0:5 0.6 0.7 
OCA TEL 
3-3 华南 下 寒 起 统 黑色 关系 各 岩 类 中 干 酷 根 分 类 图 解 
MEN RI. ALEA, 1995) 
Fig 3-5 The diagram of different Lepes of kerogen of the Lower Cambrian 
black rock series of South China 
erasa OH; MÅRRE: alee, CORBA, OFS 





2. 干 酷 根 的 显 微 结 构 

过 去 ， 交 学 显微镜 下 的 无 定形 二 酷 极 被 认为 是 没有 结构 的 ， 使 用 高 分 辩 率 透射 电镜 
(HRTEM) 加 以 研究 后 发 更， 十 酷 根 结构 十 分 复 荣 。 王 铁 宙 等 【1990a、1990b) 在 对 刘 
Ren! Ee LEA LA P Sha STA: 样品 中 的 不 溶 有 机 质 一 一 干 酶 根 ， 
主要 来 源 于 葆 类 细胞 壁 部 分 ; Largeau 等 《1990) XJBESE;XBETE FUSE BERE 42 种 1-T 型 低 
熟 干 酶 根 与 现代 获 类 同时 用 透射 电镜 的 比较 研究 结果 ,表明 其 中 有 22 种 所 谓 均 质 的 无 定 
型 体 中 ， 行 在 着 “ 超 薄 层 ”(ulualaminar) 结构 ， 部 分 来 自 微 葵 的 薄 壁 ， 这些 外 壁 经 多 选 
择 性 留存 途径 而 形成 高 脂 质 的 “ 超 莫 层 ” 于 酷 恨 ; GEXXADPAU Ea L $C EWE” 
结构 ， 可 能 和 其 蓝 洛 来 源 有 关 。 从 一 些 蓝 细菌 中 分 离 出 来 的 稳定 细胞 壁 物 质 ， 在 透射 电镜 
FEELER CATA, RE, 1995), 

黄 伯 均等 (1987) HATE ze Y RERA PAR, AGAR ARRE 
成 大 阶段 到 变质 阶段 与 碳 原 子 的 排列 形式 ， 并 根据 它们 的 品格 像 、 电 子 衡 射 花样 、 光 学 本 
MERHAT RETREAT (L). REES (L), wën (n), FAS 
原子 层 的 间距 (4d) 。 研 究 结 果 认 为 : DORRA BEE Pere, TOEHROUZISDE 
弯曲 的 ， 直 径 不 超过 1.7nm， 取 向 混乱 ， 仅 局 部 见 2 ~3 RARE, Gil 
化 较 大 ; 包 变 生 作 用 初期 干 酷 根 中 大 部 分 碳 层 堆 开 始 取向 航 于 一 致 ， 随 变 生 作 用 增加 ， 碳 层 
堆 定 向 性 增强 ， 通 过 缺陷 结果 如 悬空 链 、 四 面体 链 或 杂 原 子 ) E ENANA, 
到 变 生 作 用 坊 后 阶段 干酪 恨 中 的 大 部 分 珊 都 发 展 成 涡流 层 构造 ，@@ 到 变质 作用 阶段 ， 干 酷 根 
AAA, L... L. n 均 明 显 增 大 。 但 dw 值 大 体 保 持 在 涡流 层 的 最 小 间距 0.344nm 左 
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£, REDER STEE ERR. (Dok — HR CATA, RES, 1995); HI 
等 (2003) 针对 Se 在 干 酷 根 中 赋 存 状态 研究 ， 提 出 单质 Se 主要 在 于 酷 根 的 层 状 结构 、 裂 承 
或 空洞 中 分 布 ， 一 般 呈 无 定形 单质 Se Pill; MOLE (1909) 研究 了 华南 三 大 合金 建造 中 岩 
石 及 其 中 干酪 根 的 Au 含量 ， 分 析 结 巢 显 示 Au 大 量 富 集 于 十 酷 根 中 ， 普 遍 高 出 全 兰 金 舍 基 
的 数 十 倍 至 上 百倍。 其 相对 于 全 省 的 配 分 系数 为 5% 20% , ARE 42.7% 。 

本 次 研究 中 ， 症 放大 120000 售 或 更 大 后 ， 可 清晰 见 到 宽度 约 为 0. 5nm 的 丝 质 体 干 栈 
根 【图 版 VY -1 -8)， 这 些 丝 质 体 定 向 展 布 ， 可 能 来 源 于 咯 类 细 胸 壁 或 腊 部 分 ， 丝 质 体 之 
间 即 为 干 酷 根 结构 中 的 纳米 孔 泣 ， 可 能 为 PGE, Au 等 吐 金 属 元 素 的 寅 集 场 所 。 

华南 黑色 上 岩 系 铂 多 金属 矿石 中 干 酷 根 富 合 PCE (Ir, Ru, Rh, Pt, Pd), Au FHS 
属 ， 其 平均 浓度 克拉 克 值 分 别 高 达 1776、584, 34， 相 比 于 原 岩 中 的 447. 53, 147. 64 要 高 
出 4 售 左 右 《 详 见 第 四 章 )。 干 栈 根 的 上 述 复 杂 的 特征 结构 可 能 起 到 一 个 “捕获 器 ” 作 
用 ， 与 PGE、Au 等 贵金属 的 帘 集 成 矿 有 直接 关联 。 

3. 王 酷 根 的 碳 同 位 素 分 布 特征 

1) 左 同 位 束 数 据 的 真实 性 验证 

在 讨论 碳 同 位 素 组 成 等 征 之 前 ， 必 须 先 考察 分 析 结 果 的 真实 性 HENAO 
了 沉积 时 干酪 根 的 左 同 位 素 给 成 的 原始 信息 。 沉 积 岩 中 干 酶 根 发 生 的 变化 可 通过 干 栈 根 
H/C JRF CHEAT SRE. FABLE H/C 原子 比 >0.2 的 岩 样 ， 其 干 栈 根 的 碳 同位 素 比 值 变化 
一 般 不 会 超出 5%c。 说 明 沉 积 岩 的 干 栈 根 基本 木 受 后 期 成 岩 作 装 影响 或 影响 较 小 ; 对 于 干 酷 
TR H/C 原子 比 略 小 于 由 2 的 省 样 《 表 3 -4)， 说 明 于 酷 根 受到 少许 后 期 成 崖 作用 影响 。 

2) 碳 同 位 素 结果 分 析 

销 多 金属 矿石 中 干 醛 根 的 8 C (IL TF —31. 9%o ~ -26.52%o， 均 值 为 - 30. 36%o; 
黑色 页 央 和 产 于 其 中 的 碳酸 盐 告 中 干酪 根 的 OPC 值 相近 ， 为 -32. 17%o ~ -30.31%e， 均 
(A —31. 5096; BER EP BEHRBS S C 值 为 -32. 36%e ~ — 31.4%, 均值 为 -32. 49%e。 
EHR (1997) 研究 提出 富 集 轻 碳 同 位 束 “” MAAR TRAM, Weer 
HAE C HEP ARRAS, FGA. REA. SSP A, HIER HRKI 
it (Sue 1997; HEH, 1996, 1999), 


R3-4 ”华南 下 塞 武 统 黑 色 岩 系 中 干酪 根 的 碳 同位 素 (8 ”C/%o) 及 其 有 机 地 球 化 学 数据 
Table 3—4 The organic geochemistry data and the carbon isotope values of kerogen of the 
Lower Cambrian black rock series of South China 










































































PORN | 样 号 ane H/C ISE O/C 原子 比 
200201 -30, 13 D 38 0.31 
200208 -31.9 0.25 0.3 
200209 -31.6 ü. 17 0.12 
200210 - 20. 52 3.76 - 
200216 -31. 07 0.21 0. 19 
HEER 200222 -30.93 0,24 一 
rH 200226 一 30. 69 0. 23 - 
200227 —31. 04 0. 22 D. 41 
200240 — 30, 24 D. 32 Q. 65 
200245 -29.5 ü. 37 一 
200249 — 30, 36 0,29 一 
































n3 m mu etc H/C 原子 比 Oct 原子 比 
200203 -31.24 0.2 - 
200204 - 31,84 0.19 0. 12 
200206 -31,7 9, 19 0.12 
200207 -31.14 0.19 0.16 
200212 - 32,03 1.04 0.53 
200214 -3.31 0.21 0.13 
200215 - 30. 94 0.21 - 
meme 200219 一 32. 36 0.25 - 
200220 - 30. 83 0.17 0.16 
200221 -30.81 0.21 0.25 
200238 - 31.67 0.23 0.26 
200239 -31.45 0.28 一 
200246 - 31.52 0.19 0.14 
200247 一 0.19 一 
| 200252 -31.72 0.2 0.13 
| 
Hm 200250 -32.17 0. 23 - 
200218 -32. 06 0. 25 - 
B B zh E 
200224 -31.69 0.25 0.25 
200202 ~ 33.73 0.18 D. 08 
200205 -33.91 0. 16 0. 08 
200211 -33,73 0.15 0. 09 
200213 -31.4 0.2 0.23 
200217 一 31. 96 0.16 - 
EL: L 
HA 200223 -32.11 0.16 - 
200241 - 31.33 0.24 0.48 
200243 一 0.32 - 
200248 -32.36 0.2 0.29 
200251 - 31.72 0.17 - 


Hu "-" GEAR ARH. 

















Lewan (1986) HER ^E RRA H HP Er AR AIR SEH RET e BE 





的 研究 ， 他 认为 可 以 将 3 


其 归纳 为 两 个 类 型 ， 即 相对 富 轻 现 同 位 素 (00) 的 工 型 和 相对 富 





BRR (CC) 的 光 定 形 干 酷 根 。 前 者 的 8 C 为 -35%o ~ -26%‰o， 形 成 环境 为 局 限 的 


浅水 (<250m) 陆 缘 海 





ZS. 盆地 上 部 的 海水 具有 明显 的 分 层 现 象 ， 这 正光 合作 用 带 的 主 


要 碳 放 为 有 机 来 源 的 CO,; 后 者 产 于 淆 流 的 深水 盆地 【〈 >500m)， 且 倪 地 上 部 水 体循环 性 
好 ， 光 合作 用 带 主要 的 碳 源 为 大 气 来 源 。 据 Lewan (1986) 的 研究 ， 我 们 可 以 推测 出 华南 
下 寒 武 统 黑色 兰 系 各 岩 类 干 酷 根 都 局 于 工 型 无 定形 干 酷 根 ， 为 局 限 浅 水 陆 缘 滞 留 海盆 的 
产物 ， 浅 水 环 盛 有 利于 有 机 质 的 保存 。 因 此 ， 三 类 岩 样 的 62C 值 的 差别 反映 了 沉积 时 古 
海洋 环境 中 有 机 质 来 源 的 C0, 含量 的 变化 ( 胡 修 棉 等 ，2001a、2001b)。 
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第 三 节 ”有 机 成 矿 作 用 


一 、 吸 附 迁移 


生物 和 有 机 质 对 PCE 在 沉积 成 崖 期 间 及 其 驴 富 集 和 再 分 配 有 所 贡献 【Pasava J, 
1993) ， 如 斯 带 尔 沃 特 杂 岩 矿 区 附近 的 大 枝 松 大 分 含 PL (12 ~56) «107°, Pd 则 高 达 
285 x107; WE = -FEJ Manar RUPP ë jE Pi Set (2050 ~ 3294) x10 ^, kab 
(1995) GRE Besty (1990) TERK RAR, FRAMES Oe PA Ir, Di 
中 国 华南 的 Ni - Mo - PGE 矿 特 别 相似 的 波兰 Cu - Ag 矿 、 加 拿 太 Ni -Zn W^, 2 E| 59 4 E 
TARA BLR ROA OE, 19950), 

TERA. EMSS -有 机 成 矿 作 用 关系 密切 ， 华 南 黑 色 岩 系 中 的 钠 多 金属 矿 的 
生物 成 矿 作 用 亦 不 例外 。 不 少 学 者 已 对 金属 -有 机 成 矿 作用 进行 过 实验 模拟 研究 ， 六 提出 
了 一 些 非 常 有 价值 的 观点 〔 胡 凯 ，1998; 林 丽 ，1998; HILE, 1999; Plyusnina L P, et 
al. , 2000). ELE (1993) 根据 低温 热 液 条 件 下 有 机 质证 集 金 的 实验 证 明 : 有 机 上 质 可 通 
过 一 种 凝聚 作用 窗 集 水 溶液 中 的 游离 金 ， 使 金 能 牢固 地 赋 存 于 省 机 质 内 部 ， 特 别 是 在 干 栈 
根 中 ; 林 丽 等 (1998) 进行 了 菌 薄 类 生物 活体 、 死 体 、 原 油 、 有 机 质 淤泥 和 3 种 粘土 矿 
物 富 金 作用 的 对 比 实验 ， 并 结合 研究 了 不 同 环 境 、 类 型 的 阔 藻 类 生物 的 定金 能 力 ， 结 果 屁 
东 活 体 菌 藻类 生物 定金 能 力 最 强 ; 温浴 蓝 细 菌 的 窗 金 能 力 较 海水 和 淡水 环境 的 识 ， 相 对 于 
常温 ， 热 水 条 件 下 的 蓝 细 菌 富 你 能 力 强 。 细 胞 内 对 人 金 起 着 运载 和 蓄积 作用 的 生 先 配 体 主要 
是 含 硫 有 机 化 合 物 ， 但 粘土 矿物 的 存在 将 减少 外 的 富 集 ;，Plyuanina 等 (2000) 关于 有 机 
质 对 Pt 吸附 能 力 的 研究 显示 ， 在 10 Pa KR AA PEI, Ab Pt RR Pe 
质 因 热 成 熟 导 至 荫 析 化， 伴随 着 化 学 吸附 能 力 的 增强 ， 其 所 吸附 的 正 合 量 从 200°C 时 的 
n x10"*mal/kg 增加 到 400 包 时 的 请 x10…molkg。 结 果 表 明 ， 在 富 夏 质 的 岩石 中 ， 碳 质 活 
化 有 机 质 的 化 学 吸附 能 力 成 为 聚集 的 有 效 机 制 。 

Giordano (1994) 曾 系 统 论述 了 有 机 酸 在 矿床 形成 过 程 中 的 作用 ， 指 出 金属 可 以 呈 有 
机 络 合 物 在 热 水 溶 液 中 迁移 ， 他 特别 强调 了 送 酸 可 能 作为 形成 金属 - 有 机 络 合 物 的 配 位 质 
点 的 重要 性 。 华 南 洁 色 岩 系 中 窟 含有 机 奈 ， 在 沉积 和 上 成 岩 早 期 , 海水 中 的 藻类 、 浮 游 生物 
活体 不 断 地 从 周围 环境 摄取 各 种 养分 ， 同 时 浓 集 PGE, Au, Ag, V. P SEAEIRZUSS, At 
的 生物 遗体 经 过 细菌 的 菌 解 作用 产生 大 基 的 褒 殖 酸 ( 干 酷 根 的 前 身 )， 同 时 产生 的 CO; . 
CH; 则 可 导致 沉积 界面 处 于 持续 稳定 的 过 原状 态 ， 从 而 不 公有 利于 沉积 物 对 海洋 中 金属 元 
AMAR, TU ELO CHR DER AE Y eS BAILA AME MED PRR KAS 
与 海洋 的 循环 活动 ， 这 可 能 是 黑色 岩 系 中 窗 合 多 种 金属 元 素 的 重要 原因 【 陈 学 红 、 汪 哺 风 ， 
20000; 在 成 峙 变质 作用 过 程 中 , 干 栈 根 将 发 生 两 极 分 化 ,一 方面 因 热 降解 而 生成 H,0、 
CO N,. H8, CH, HA ta RC R28; 男 一 方面 则 经 芳 化 碳化 言 至 变 成 石墨 。 第 一 
部 分 的 产物 因 定 会 多 种 有 机 官能 团 ， 如 一 0H， 一 COO0H， 一 QCH,， 一 HN; 等 ， 可 能 通过 
0. N 原子 与 各 种 金属 离子 配 位 ， 形 成 金 认 有 机 馈 合 物 在 热 水 溶 液 中 迁移 ; 或 金属 和 S 

67. 














































































































(SO, 被 栈 还 原音 还 原生 成 ) SIE Im OEA) 与 干 酷 根 一 起 留 在 原 她 。 这 
样 一 来 ， 由 这 积 有 机 质 以 不 同 三 式 聚 集 起 来 的 金属 和 非 铭 略 元 索 ， 和 将 随 着 有 机 质 的 消耗 更 
加 富 旭 【中 科 院 地 球 化 学 研究 所 ，1982 1 。 

PEF, Amor a a E. MAC, o 
EBRO A PRE (73-6), HERA PEPA PGE, Au 的 会 量 排序 正好 相反 
(344-4). LERMA PALIAR AIR, PGE, Au 等 贵金属 
MAA ASL TER AS RE. AER. MEA n xn 
EARRA, eS. BARS, WATE HLUT RAS 
$. ee prp Hes A ES | tam e LA Pica x o a] Gen n) 
Hu, LUA ERA AAA E Beo (如 层 序 不 整合 界面 ”附近 地 屋 
的 温度 明显 升 高 ， 有 机 质 热 演化 增强 ， 干 酷 根 在 此 过 程 中 不 断 滚 集 吸附 PGE, Au. Ae 等 
贵金属 离子 。 


FROM TM 
e 
e 





TE ine RETA 
图 3=5 EBRRMPLAREAREON T hit N SEHE EAS TH 
Fig 3 —6 Histogram of the contenta of the kerogen of the Lower Cambrian 
black rock series of South China 


—. RB 


ATRL (TOC) 是 国内 外 常用 来 衔 量 岩石 中 有 机 质 丰 度 的 指标 。 在 壕 长 的 地 质 沉 
(mé, 30 PRATA PLE Hee nd A ERA A EE AAA E 
全 有 一 部 分 迁移 出 矿 源 屋 ， 因 此 ， 部 分 有 机 质 和 会 以 二 氧化 研 和 油气 的 形式 损 先 掉 。 现 在 出 
得 的 有 机 豆 数 值 实际 上 是 残余 有 栅 酸 的 数量 。 海 相 泥 质 岩 有 机 酸 音 重 达 到 沾 5% # BI RT RE 
HEMA (RAZR, 1987), AGS (1999b, 1999c, 2001) MIRNA ANA 
HERAA 0. 5% — 13.9695; EET (2001) PMA AAA PRR EL 
ior A AT GA 13. 44% 。 

ib tg tests SG. EM. ARAH, TA 
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y 


AREA. AMARO AER AR 38 ta BJ TOC AAA 
0. 325% ~14.335% , RHABIEMAET 0.5% (ERER Fb. Bore ASE MA 
条 件 。 其 中 铂 多 金属 矿石 的 TOC 含量 为 0.325% ~ 11.642%, HATE A 0.516% ~ 
13. 859% , SEIT 2g 0.603% , BEER p 0.388% ~ 14.335%, REMERAS 151% ~ 
4. 400% 。 

从 表 3 -5 和 图 3 -7 中 可 以 得 出 如 下 主要 信息 :中 相对 于 其 他 层 位 的 岩石 ， 铀 多 金属 
TEKI A Æ PGE，YPGE 的 平均 含量 可 达 214.650 x 功 ”， 其 于 酷 根 超级 浓 集 PCE, 
EPGE ' 平 均 含 量 可 达 2716.930 x 10”“”， 而 整体 岩石 的 Cra 含量 处 于 中 等 , PEA 
7.242; QR & RZ PM IPCE RAT ARRAY XPGE' 含量 低 ， 平 均值 分 别 为 24. 479 x 
107%, 564,49 x10, 其 Can 会 量 最 高 ， 平 均 们 为 8. 929; Geen LPCE RAP ABR 
的 SPGE* 含量 均 较 矿 层 低 ， 其 平均 值 分 别 为 04.488 x 107^, 1288.885 x 10^, BAN 
Ca 会 量 亦 低 于 矿 层 ， 为 3. 466。 


表 3 -5 华南 黑色 涯 系 各 类 型 岩石 TOC ARDER ER PGE ATR PGE * 
Table 3-5 The TOC concentrations and the correspounding2PGE of the bulk rock 
and PGE‘ of the kerogen of the Lower Cambrian black rock series of South China 

































































KSE el 样 号 TOC E B/G AE EPSE? CERE EPGR? eu? 
200201 9.930 226. 93 2784. 72 
200208 11. 642 283.22 5250. 61 
200209 7.110 244. 26 1783. 12 
200210 0.325 195. 75 - 
I 200216 6. 229 190. 85 622. 56 
Wire e m 200226 3, 993 167.5 1254. 42 
200227 9. 199 233.17 1030. 68 
200240 5. 899 183. 09 3502. 57 
200245 4.918 240, 66 3501. 86 
200249 6. 254 162, 17 4721. 83 
200203 5. 996 15.37 659. 34 
200204 7, 468 10, 39 469. 64 
200206 5.636 - - 
200207 6. 062 19. 74 - 
200212 0. 516 - - 
200214 12. 990 - - 
200215 LL 167 78 - 
At um 200219 5.411 6.81 - 
200220 13. 859 22.8 D 
200221 12. 686 23.25 - 
200239 9. 831 32.16 - 
200246 9.519 - - 
200247 8.394 - - 
200251 2.501 - - 
200252 7. 881 11.79 - 


ERA 200250 6. 030 16.5 - 
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岩石 类 别 RE TOC FE E SPGE/10-7 FHR PGE * ¿10 
200202 4.470 35. 54 1347. 68 
200205 8.374 - - 
200211 14. 335 - - 
Bebe tt 200213 0. 428 - - 
200241 0. 552 5.41 - 
200243 0. 388 - - 
200248 0. 466 11.97 1230. 09 
200218 4, 207 4.977 - 
mist A 200224 4. 400 5.94 _ 
200244 4.151 - - 





E: ~ ”表示 未 测 ，, 


从 表面 上 看 ， 铂 多 金属 矿 








ERRADA REE MUA PCE 和 EPGE "无 圭 接 关联 ， 统 计 


得 出 两 省 的 相关 系数 分 别 为 R° =0.3815. R =0.094; 而 实际 上 上， 因 有 机 碳 为 残留 的 有 机 
碳 数 量 ， 反 上 申 了 热 演化 过 程 之 后 所 琵 下 的 有 机 质 含量 。 当 盆地 中 的 有 机 质 经 深 成 成 岩 作 用 
到 变质 作用 等 热 演化 过 程 后 ， 有 机 奈 经 芳 构 化 分 解 缩聚 形成 主体 为 干 酷 根 的 残 全 有机质 ， 
W 层 的 形成 所 经 受 的 热 演化 程度 最 霹 ， 消 耗 的 有 机 质 也 最 多 ， 线 留 的 最 少量 干酪 根 浓 缩聚 
RT RARKEWUSSBILR, AMERO CHa. EA, RAMSAR AS 


的 热 演化 程度 依次 降低 ， 相 应 的 ， 各 自 























所 含 二 酷 根 聚集 的 铂 多 金属 浓度 亦 依 次 降低 。 
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图 3 -7 PERTFTERARASRGÍCEA IPCE, APRITE EPGE "E Cy SRM 
Fig. 3-7 The diagram of the TOC concentrations and the correspounding EPGE of the bulk 


X PGE/10? 


rock and PGE" of the kerogen of the Lower Cambrian black rock series of South China 
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Sop 小 结 


(D ASS RV Z K HES me y n. BRAM AMM (TOC) G BERGE uj iks 
14. 335% ， 指 示 有 机 质 在 成 矿 过 程 中 起 到 重要 作用 。 

(2) 华南 下 塞 武 统 黑色 兰 系 铀 多 金属 矿石 及 其 围 岩 黑色 页 岩 、 策 块 岩 的 可 溶 有 机 质 
总 体 反映 出 高 饱和 烃 、 非 烃 、 低 芳烃 的 族 组 分 分 布 特点 。 

(3) 可 洲 有 机 质 中 的 正 构 烷 烃 都 具有 碳 数 范围 集中 于 Cu - Cj ， 前 单 峰 、 主 峰 碳 数 高 
(Cit Co 和 奇偶 优势 不 明显 的 特点 。 

(4) 无 论 是 正 构 烷 烃 、 类 蜡 成 二 烯烃 ， 还 是 省 煤 、 三 环 菏 烧 、 董 烧 、 卡 达 燃 等 均 指 
示 物 质 米 源 于 寒 武 纪 海中 的 菌 莹 类 生物 的 特点 ， 沉 积 环 境 为 还 原 环境 ， 沉 积 过 程 中 经 受热 
液 作用 。 

(5) 从 成 熟 度 参数 指标 和 干 酷 根 类 型 为 四 型 情 性 组 分 都 反映 出 有 机 质 演 化 程度 较 高 ， 
但 尚未 达到 异 构 化 终点 。 有 机 质 的 演化 程度 和 战 岩 的 埋藏 深度 、 热 液 作用 有 关 ， 铀 多 金属 
矿石 所 受 的 热 滚 作 用 最 为 强烈 ， 磷 块 岩 次 之 ， 黑 色 页 尘 最 弱 ， 出 现 了 部 分 地 层 的 有 机 质 成 
熟 度 倒置 现象 。 

(6) 华南 下 寒 武 统 轩 色 振 系 中 铂 多 金属 矿石 及 其 膨 洛 中 干酪 根 的 碳 同 位 过 变化 范围 
小 ， 为 -32. 36%e ~ -26. 52%o。 表 明 有 机 质 的 来 源 较为 一 致 ， 且 沉积 环境 显示 为 有 机 质 产 
RAKE, 

(7) APPLE PCE 有 一 定 吸附 聚集 作用 ; PCE 在 洲 波 中 可 与 有 机 酸 等 结合 生成 有 机 
人 金属 络 合 物 迁 移 富 集 。 

(8) MEET A DUE ARA UA RE. 缩聚 ， 从 而 富 集 于 于 酷 根 
(残余 的 有 机 质 ) 中 ， 铂 多 金属 矿石 的 干 酷 根 量 最 少 ，PGE 等 元 素 在 其 中 配 分 却 最 高 。 
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VIE toc (PGE) 地 球 化 学 








HJE (PGE) mR RER, RAER Ru. Rh. Pd. Os, Ir, Pt£E ER, EAA 
特 珠 的 化 学 元 素 ， 其 性 质 相 对 惰性 。 一 方面 ， 在 地 质 作 用 过 程 中 ， 子 体 畴 石 中 的 铀 族 元 素 
特征 对 母体 具有 和 较 明 显 的 继承 性 ; 曙 一 方面 ， 这 6 个 元 素 的 地 球 化 学 行为 既 有 共性 又 有 差 
异 。 正 由 于 其 对 母体 的 继 革 性 以 及 特 诛 共性 和 分 馏 效 应 ， 可 作为 有 将 的 地 球 化 学 示 踪 剂 之 
一 【 李 胜 荣 ，1994;， 李 胜 荣 等 ，1994 ) 。 

Barnes (1985) 提出 基于 PCE 各 元 索 问 的 相互 关系 和 分 馏 训 应 ， 它 们 可 以 被 分 为 
两 组 : Jr 组 【TP6E) ， 和 包括 Ru, Os, Ir; Pd £d (PPGE), 74 Rh, Pt, Pd. 与 稀土 元 素 
被 分 成 轻 稀土 “LRERE》 和 重 稀 土 (HREE) HARAMI, Ru 属于 小 密度 的 PCE, MA 
度 的 bs、 开放 在 了 一 组 ; 而 属于 大 密度 的 PGE， 和 小 密度 的 Rh. Pd 并 为 一 组 。 虽 然 Au. 
Ag 不 属于 铀 族 元 素 ， 但 作为 贵金属 往往 将 它们 前 在 PCE HS Rit CARES, 2001), 

本 次 研究 中 ， 分 别 采 用 了 河南 郑州 岩 矿 分 析 测 试 中心 的 铂 多 金属 分 析 方 法 (DHS - 
ZY -3) 和 中 国 科学 院 贷 阳 地 球 化 学 研究 所 的 同位 素 桥 释 - 等 离子 体质 谱 法 (ID -ICP - 
MS) FABRA RA PARAR PGE, Au, Ag 及 共 中 于 酷 根 的 PCE CRA Os). 
Au, ELE WW Aspe RMR AY PCE (FÉ Os), Au MI RETO, HA 
PGE HERE TOOT LOPE. 
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L 样品 和 分 析 方 法 

1) Säi 

研究 样品 均 采 自 遵义 新 士 沟 、 黄 家 湾 和 济南 大 坪 、 树 子 坪 、 后 坪 黑 色 岩 系 钠 多 金属 矿 
We. BARRAS RATE. HANA, BRA. 

2) 测试 流程 

(1) Pt, Pd, Au 采用 湿 法 分 解 ， 活 性 庶 等 定 集 ， 光 谱 测 定 ， 样 品 用 盐酸 - 过 氧化 氨 
ERE, TERR - 树脂 组 合 工艺 富 集 ， 富 集 物 灰 化 后 加 人 光谱 缓冲 剂 ， 用 光栅 光谱 仪 摄 谱 ， 
相 板 用 光谱 超 痕 基 分 析 相 板 测量 系统 测定 ， 方 法 检 出 限 为 PR0.2x10”，Pd0.1x10-， 
Aud. 1 x10”, 

(2) Os, Ru 采用 碱 熔 分 解 ， 燕 迄 分 离 ， 催 化 光度 法 测定 : BRETT ES Ik Nas 

» Fd + 

















HER, MERA, VEA - TARH - 氧化 钠 作 有 氧化剂， 乙醇 gem, 3E 
TRE RET. MAREE (IV) -a (HD 体系 ， 催化 分 光 光 度 法 测定 。 两 个 元 素 
的 方法 检 出 限 均 为 0.02 x 10°, 

(3) Rh、 开 用 镜 试 金富 集 ， 俱 化 分 光 光 度 法 和 催化 极 谱 法 测定 :样品 经 小 销 试 金 分 
Mme, MEME PRA Patt, A ARERR IRA, ERA, CMS 
EUA Fe oe AR. FAK GRR Re, TESRER - 六 次 甲 基 四 
ERP, ARRE ME, ph CID) — £h CIV) -Ag (D) 体系 中 ,催化 分 光 光 度 法 
WUE. PATCH BUTT Be ee BJ 0.02 x 107, 

(4) Ag 用 王 水 溶解 ， 原 子 豚 收 法 测定 ， TARR, BRR EARS, AER 
酸 ， 转 化 为 盐酸 介质 ， 定 溢 后 用 GGX -9 泛 原 子 吸收 测定 ， 检 出 限 汶 0.2 «107°, 

3) 实验 的 可 靠 性 验证 

本 测试 采用 国土 资源 部 物化 探 研究 所 研制 的 GPT 系列 标 样 ， 其 标准 值 和 测试 值 列 于 
表 4 -1 中 ， 从 表 中 可 知 其 实验 浏 试 值 与 标准 值 误差 小 于 3% 。 贱 外 ,在 活性 炭 吸 附 过 程 
中 ， 加 和 了 助 吸 剂 ， 采 上 的 是 组 合 宦 集 工 艺 ， 对 铂 馈 的 回收 率 可 达 95% MI E. 

2, 测定 结果 和 讨论 

1) PGE, Au, Ag 的 元 索 丰 度 及 配 分 模式 l 

MIRAR (4-2) 中 可 看 出 : (fe Su CL En dT BW PGE AG 
(XPGE) 值 最 高 ， 平 均值 为 212. 76 x107, iK p XR GUAE. PA, ELA., Gs 
2 23.33 x 10 °. 11.88 x 107%, 165x107, 546x107; F. Ru Æ PCE B) 6 TE 
TEX] 715, Os, Rh, Pt, Pd MMR. Au, Ag 在 黑色 涯 系 各 宕 类 中 亦 相 对 富 集 ,一般 
Ag> An: QW E tB PGE 元 素 的 会 量 均 为 最 高 ， 各 元 索 合 量 均 远 大 于 地 党 丰 上 嵌 和 原始 地 
MEE; Ru FER 419x107 «13.91 x10 7 ， 平 均值 为 9.99 x 107, Ru fA RU HXI 
损 ， 但 会 量 仍 为 其 地 党 丰 度 (1.0 10°) 的 59. 最 倍 ,， 其 原始 地 巾 值 (5x107) 的 近 2 
E. Os 在 矿 层 中 超常 窗 集 ， 为 65.3x10 ~ 184.4 x 10 ^, PEA 144.78 x 107; 
命 Au 在 矿 层 中 相对 PGE ebe 3y 32.83 x10 ~302.07 x 10^, EHH 178. 64 x 
107°, KFE Cl BORAGE (140 x 1077), Murowchick 等 (1994) 亦 提 出 Au 在 华南 赛 
武 系 底部 及 忆 界 其 他 黑色 页 岩 中 相对 比较 富 集 ， 其 合 量 大 于 5 x 107^, Ag 在 铂 多 金属 矿石 
中 最 为 富 集 ， 其 含量 平均 信和 高 达 60.37 x 10“， 为 地 壳 丰 度 的 1160.96 fi. PIAR E 
量 排序 为 Ag > Au > Os > Pt > Pd > Rh > Ru > Ir (图 4 -14)， 其 原始 地 则 标准 化 PGE RA 
曲线 图 基本 一 致 ， 均 显示 为 Os - Rh - Pd — Pi RRA "W^ AY, SERS (2000) 、 张 
HRS (2001) 的 测试 结果 基本 相似 。 

表 4-1 $2 PGE 分 析 标 样 测试 结果 
Table 4-1 The result of PGE standard of bulk composition 





































































































标 样 Ch -1 Chr -2 GPt-3 GPt -4 GPL- 6 CPt -7 GSS 3 
w (Os) /107? - 0.07 - 2.41 14. 62 - - 
标准 位 - 0. 06 - 2.4 15.6 - - 
w (Ru) 107? - 0. 094 - 2. 61 14. 68 0. 66 - 
FREE - 0.1 - 2.5 13 D. 66 - 





























标 样 Grt- 1 Op 23 CPt -3 GPt -4 CPt - 6 GPt - 7 GSS -5 
w (Rh) £107? - - 1.32 - 18.7 - - 
标准 值 - - 1.3 - 22 - - 
w (ir) /107? - - 4.2 - 24, 09 - - 
标准 值 - - 4.3 - 28 - - 
w (Pr) 107? 0. 26 1. 46 - 47.93 412,2 230. 065 - 
FEE 0. 26 1.6 - 58 440 249 - 
w (Au) /107* 0. 94 10. 44 - 5.31 43.3 25. 305 - 
‘RAE 0.9 10 - 4.3 45 24. 65 - 
w (Pd) 7/107? f 0, 24 2.24 - 65.41 508. 36 236, 885 - 
标 淮 值 0.26 2.3 - 60 568 314 - 
| w (Ag) “107° - - - - - - 4.5 
| 
i 标准 值 - - - - - - 4.4 


ik: "-7 EARL 

AE mE ARPA PCE TARRAT ME eee oh PGE 含量 (4-2), 
REAP Os, Pr. Pd, Au, Ag 相对 富 集 ， 其 中 以 As 值 为 最 。 所 测 各 元 素 含 基 的 平均 
值 排序 为 Ag >Pd>Au>Os>Pt>Ru>Rholk (4-18); BERBER Os. Pd 稍 高 于 其 
地 壳 丰 度 值 外 ， 其 他 各 元 素 含 号 均 低 于 其 地 壳 丰 度 值 ， 表 现 为 强烈 亏损 ， 所 测 元 索 含 量 的 
EHEHE Ag > Os > Pd > Pt > Tr> Au>Rh>Ru (É]4—1C); ENTE RRR Ag, Pd FAK 
于 其 了 地壳 手 度 值 外， 其 他 各 元 素 合 量 均 表 现 为 亏损 。 所 测 元 素 仿 昌平 均值 为 Ag > Rh > Pd 
>0s >Pi>Ir>Au>Ru (B4-1D); BEBEib TP ATLAS APNEA t h FRE, 其 
合 量 平均 值 排 序 为 Pd > Ag > Os Pt» Au» Ru (Él 4 - 1D), EIA A E Ret bs fb 
PGE 配 分 山 线 分 布 基 术 一致， 均 显 示 为 0s — Rh — Pd - Pt BRE "WI AX, 

从 图 4 一 1 PTA, MATAR ARI PGE 配 分 模式 内 现 出 较为 一 致 的 复杂 Os — 
Rh- Pt- Pd HERE "W^ RIBEIRA, EMO AA PGE 的 来 源 基 本 一 致 ， 旦 它们 的 
IPGE 相对 于 PPGE 发 生 了 显著 的 分 踢 ; PGE 本 分 曲线 与 原始 地 幅 的 Ru — Pt UU PGE Ac 
Spd Ba, MARA AA PCE 可 能 非 原 始 地 由 和 球 粒 陨 石 来 源 。 

Rh 在 各 类 岩石 中 均 巡 常 富 集 ， 具体 原因 沿 在 研究 之 中 ,可 能 和 黑色 宕 系 中 富 售 的 有 
机 质 有 关 。 铀 多 金属 矿石 和 黑色 页 岩 的 PCE 配 分 模式 较为 接近 ，1lPGE (主要 是 Os) 4644 
Zen Cru e (424-2), UREA RE T ica PCE BERTE, Au 在 铂 多 金属 
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图 4 -1 +R FSR MARS BOK PGE, Au, Ag RUSIA AE 
Fig. 4-1 The primitive mantle normalized pattern of PGE, Au and Ag of 


the Lower Cambrian black rock serics of South China 


矿 中 最 为 富 集 ， 可 能 和 热 液 作用 提高 了 Au 活性 相关 (Barnes S J, et al. , 1985; E HER 
等 ，1994; EIES, 2001), BERE, MEA, MENTA PGE 配 分 曲线 相近 ，Au、Pt 
在 这 三 者 中 均 显 示 亏 损 ， 这 可 能 和 这 上 于 类 兰 石 所 受 的 热 湾 人 乌 变 有 关 。Barmes 等 【1985 ) 
研究 得 出 ， 下 酸 盐 蚀 变 作 用 会 引起 岩石 中 D. Au 的 亏损 。 

2) PGE 特征 参数 

(1) Os/Tr, (Pi + Pd) / (Gs4+ir+Ru+ Rh) 

Ir, Ru HHH BOAR PMS Mast, Ir AE, 29 0.40 x 10° ~ 11, 89 x 
10%, FIERE. JAG S 092 IRE. Osb 在 太阳 系 为 1.1， 铁 隅 石 为 0.84， 球 
AAA 2.25, ROBLA 1.07, 133/80 4 Os/Tr 比值 为 ?3.66 ~ 183.64, 平均 
值 为 46.08。 这 个 比值 大 大 超过 了 地 外 物质 的 相应 比 倩 ， 说 明 与 好 外 物质 根本 不 具 可 比 
性 ， 铂 多 人 金属 和 矿石 的 (PE+Pd) / (Os +1r+Ru + Rh) =0.02~1.87, 均值 为 0.31。 其 中 
风化 矿石 的 比值 较 高 ， 可 能 是 后 期 风化 必用 使 岩 右 中 Pe, P RATE. RAIA, 
Bia. Mia MAF PCE 的 (Pt+Pd) / (Os+Ir+Ru+Rh) 均值 分 别 为 1.64、 
0.72、1.51、0.58， 除 黑色 页 崖 外 ， 其 他 岩 奖 的 相关 比值 均 小 于 原始 地 由 和 C1 RRA 
Zonë (0.87. 0.88). 

(2) Pur. Pt/Ru, Pd/Pt 

MESETA E) Pu Tr, PURu, Pd/Pt 比值 的 均 信 分 别 为 4.60、3.47、6.07， 大 于 对 

+77 - 







































































应 的 原始 地 巾 值 (1.21, 1.44, 0.55) 和 C1 BRA (122. 1.42, 0.54). HTA 
两 个 矿石 样 的 PuRu 比值 相对 较 高 ,分别 为 3.59、27.62，Pd/Pt 比值 <0.5， 分 别 为 
0.24. 0.38, MALAKA, DA PGE 和 原始 地 慢 、 球 粒 跑 石 的 特征 参数 均 表 现 出 明 
显 的 差异 ; MATAR PV Tr, PyRu. PdP 比值 的 均值 分 别 为 13.76. 5.01. 11.85; HE 
ERR A fi 3.55. 3.06. 3.85; 碳酸 起 岩 的 对 应 均值 分 别 为 4.43. 1.86, 
9.28, 硅 质 岩 的 对 应 均值 为 4.33、2.74、3.19， 与 原始 地 幅 值 、Cl 球 粒 陨石 相应 值 亦 不 
BAHT, BEARS AB PGCE 的 特 入 参数 与 球 粒 隐 石 、 地 幅 代 不符 ,说明 其 PGE 来 源 可 
能 不 是 原始 地 慢 或 C1 球 粒 陨石 。 此 外 ，PdAlr 值 最 能 验证 PCE 的 分 锦 浆 应， 了 以 上 数据 说 
HH. BRE RAR Pd/lr 值 太 于 10， 局 中 等 分 馏 以 外 ,黑色 岩 系 其 他 各 涯 类 的 对 庶 比 值 均 
Bü, METUS. 

(3) Au/Pt, Pt/Pd 

Mao % (2002) 提出 ， 华 南下 寒 武 统 黑色 岩 系 为 正常 海水 沉积 成 因 ， 海 水 为 超常 富 
RH PGE, Ni, Mo 等 元 素 的 主要 物 源 。 他 们 认为 硫化 物 层 的 Au/ Pt 比值 药 为 1， 接 近海 
水 相关 比 信 (0.8)。 本 次 研究 的 铂 多 金 必 矿 石 的 Au/Pt 比值 为 0.78 ~ 373.35， 平 均值 为 

5; 电 色 页 岩 的 相关 比值 为 0.21 ~ 43.64, SARE 9.59; BELLE ARK IEA 0.32 ~ 
"7 ER 0.99; Pa AO EE 0.71 0.96, FA 0.84; TEMA ou 
关 比 值 为 0.67。 前 两 者 的 Aur 比值 过 远大 于 海水 ， 而 后 三 考 的 比值 较为 接近 ， 表 明海 
水 可 能 提供 了 相当 部 分 的 牧 源 。Mao 等 (2002) 还 提出 硫化 物 的 PU Pd 秆 亦 约 为 1， 接 近 
海水 对 应 比值 (0. 8)。 本 项 研究 的 大 部 分 岩 样 的 Pi Pd 值 均 低 于 0.8， 个 别 岩 样 大 于 或 接 
10.8, 

3) 元 素 相关 性 分 析 

元 素 的 地 球 化 学 性 质 决 定 着 元 素 的 相关 性 ， 球 粒 陨 石 的 Pt Au BEWE (MRR 
4$, 1984. 1987), 54H dg. GE. Ba TOARE RARE Cán 
图 4-24)， 再 次 辅 证 了 球 粒 隐 石 并 非 黑 色 岩 系 各 类 岩石 的 PGE Wiko BAHP I- Os, 
Ru - Ir jfi Pr—Ru HEHE (RRE, 1984, 1987), ME] 4-2, Kl4-3, HE 4-4 
A. D. G 可 看 出 ， 华 南 黑 色 宕 系 岩 石 的 相关 元 素 对 均 无 相关 性 。 富 锦 铁 陨石 中 Au 与 PCE 
各 元 素 问 有 较 强 的 相关 性 。 划 ，Au -= Pd. Os - Ru JEJH2S, Au 5j Os, Ir. Pt, Ru 为 负 相 
X. MÉA-2J. K, L, M. NJAE, EPI Gm ABE dm nU, 除了 Os - Ru £ 
项 为 正 相 关 ， 其 统计 结果 显示 六 =0.6012 (MEE ADE). R^ -0.8688 (HANA), 
R° =0.8675 (BEE) 人 外， 其 余 各 元 素 对 均 无 相关 性 。 因 此 ， 可 以 排除 铀 多 金属 矿石 的 
地 外 物 源 的 可 能 性 。 , 

by ERIS PGE, Au, Ag 的 元 素 相 关 性 图 解 (H4 72, 4-3, 4-4) 可 
知 ， 各 类 岩石 的 IPGE 712% Bj. PPGE 各 元 素 之 间 及 JPGE 和 PPGE 和 名 元 素 之 间 一 
存在 相关 性 ， 除 极 个 别 的 元 素 对 出 现 正 相关 人 性， 如 榜 层 、 黑 色 页 岩 及 僻 坪 岩 中 的 Ru ~ Os 
元 素 对 (图 4 -2B、 图 4 -3B. 图 4-4B)、 黑 色 页 涯 中 的 Pd -人 元 素 对 (4-30) 及 
BRS PAY Au -~ Ru 元素 对 (图 4 -4Ly。 以 上 现象 均 说 明 ， 华 南 黑色 岩 系 的 PGE 经 过 了 
相当 复杂 的 演化 过 程 。 
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Fig. 4-2 The correlation diagram of PGE and Au of PGE polymetallic deposita of ihe Lower 
Cambrian black rock series of South China 
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图 4 -3 华南 黑色 岩 系 黑色 页 告 的 PGE、Au MIRA fit 
Fig 4-3 The correlation diagram of PGE and Au of the Lower Cambrian black shale of South China 
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Fig. 4-4 The correlation diagram of PGE and Au of the Lower Cambrian phosphorite of South China 





Ml 











Io mr 16% 
56599 ot Sc 
000g £h £T 
pain IZ “BT 

GZ gt ren 
RO°CIIZ ei on 
9'EZIT og  S8'0 
gece ce Gi 
oi Io 69 6£'0 
geI SELL SÙ 
per 6S'IZI +00 
Pe OE TI 人 gol 
eier (e 10 
6r'OLC SOI Pë 
80 icc SE Ci£ 800 
S6 P rt 620 
LD tF Er ERO 
Oop  8L'O TO LC 
C6 TPS ot 65€ 
oer roi 70 
my Ay Vum MA 











89H 60'€ 911 66 8 
LES ee 80 68 "91 
IQ TT ZE LET 6E "01 
LYO FEL LL'€ £5 "59 
Com 988 GK 8061 
ou LEE ze € £0 8l 
LL CI (Ek 80 Uv 
ent S0'8l «€T vs El 
Nd KR +S 0 TH OS 
gr Cha oi 0 i878 
T A DO £0°6L 
FI DK 910 96 "18 
GE DR 600 66 TE 
ILE 76 y iz 18 18 
98 7C LRI 10 1.97 
[z "9 TZ 600 NI? 
YET 16 SUU 69 7s 
SC Oo 80 `ç HM 96 git 
Kn EI) £0 c6 SEL 
CS 81 £00 EC Th 
Wd Pa /+ -TOX 


&L'IT Ep ZR PRS kO Lo cp 6871 BT zsSzO07 | Aë 


ol zE T9  I1£€'6 ZO PLZ 90 WT 0 | AY 
9671 z l Irs £0 970 src an est | sem | de Y 


BL L6 ot oke WE ot Lei "ri ee TE | EI | REM 


oe oe ez ce Hu en an mi (url IO | BAH] 
ni 


ko £ opt el en "En Zen (rn ¿Lt | 022007 (SES 





61700 | HER 
woo KE HE 
KEN | BEF LE 
£0co0c | bel ME 





¿CSL EK ro 证 ru t LO SU 











LT'zZ9T ën ERTE SEE £0 SOL $89 6-z00z | da El 








90 OpZ Sg ITS 56 RI ein Co Iert 89% (SEL Sproo kr. By 
aen gZ MTL PEI Z rr äi £t Teil Orco | Y 
LUEST TOP z9'sbl ETSE ROOT Cu Se Sei € ISI | ¿22002 [HER 
cum ee Tz SEE v'Fl C90 oi FR un IRL | go | REM 
c8'OGL <ç — 6' 6 En Plz 9071 ei 6811 Lil Go [EM 
eo zer ect (ot ou gei s eer Lett am PEM 


Sc FF Tér L'üG OF tr Ell SOL GIR CH Tro | 602002 KE 1k 





ZEST Þ9L £0 COC 6671 ELTS A St STT CT | 30700 RET UE 


£6 or DI np zt EZ ELR Zë oi Fil 10z00% (BIS 











qX 3Y ay Pd M wu my H s |S Metal mI Isi 


BUY) qnos JO apys peq ueraquie;) Sao 201 JO [¿_0TX ) dy pue ny "54 Jo suogsodulos pue -srəa)əumred Surpuedsa110)  z- p QEL 
MS XBEW (, gtx ES 3y uc ny CM ER AEB Tr 


C 
eo 





























A ECK AE (i+ ny 
+4480 )/(Pd + 1d) KOZ (pd + 14) Coo Sox Sua YY Bh LEIOA 3698 6661 °S S ung “4 A noO XC E LEAR TO MEA” H 



































OSTO00T. 








KK. | eT 
8IcOOZz | Be 
LSz00z | Ar 
8pz002 (HH 
Weo0c | EY- 
EZZOOT | SHEE 
L[Z00% | eee 
$0Z00Z ISL 
ZOZOOZ | fé ME 





trl fT zT PED LZ ¿80 SSBC EPEE cn OFT ass CIOL JET DL scr 
8 FO e SSO eT EN 0 | 3X S EC 3000 l 6E IL 60 ç TE 
86 TF 190 T'SI 960 BFE ÇO "el OLE we nn LI FI IRT 9000 [o £0 0 
go  6E'0 PZ DI ccv NU tL “pi cor CI ¿SO mp El SO EE LOL 
te TEES ILO fee CC cL SET er v6 s Tz GM 66T Tro In SEO FET P'O 
ECE CEES 96 SCT FE IT SI DW 66 T LLÓCY DG Hu Oé sQ £0 810 FO o £670 
6E'LIZE ZED M0 ELEL OK GC £9 cT Oe Oil ZC Gu ZES wd) Fu £60 Cl Fort 
poog  60T Hn Fa trO 90 Bh £6 TI ku SD Zi EU 997% ED 6055 tl 
TH SEI 1970 — 8874 ro c $9 0 T9 `£ Ips 6 REO 6L PTO BTO 960 Fon RI 
98 EI IRO DE SE“! 60 I £570 ec T ESLT Si ZO CH on 0 Ip zt LES 
T90909 BET EET ER t8 0 eco Gaz c6 9 z ECO SUT TO £¿0 RTO FI £9't 
(Deia +€ T (ct CO BL Z Igi ELE DS M IEO EE sto mo LIO 160 £T 
¿COLE opü ok tÙ 85 IT 620 £0 6T POSE HF 66E CSC (US SOT EC) S9'0 (roi 
ny/y Van ndAd MPa Wed 口 /pqg+Hd TOJI "MS gy ny Pd td "d ra al SO 


XX 





Reiz) Wad 











ÍA 


ELA 


(835 


Z., PAR PGE 和 Au 含量 分 析 


前 人 研究 结果 得 出 ， 有机质 对 贵金属 有 一 定 的 吸附 作用 《〈 林 丽 ，1994; WR, 
1999), Mitkin 等 (2000) 对 俄罗斯 十 谷 和 纳 他 卡 合 的 黑色 页 岩 矿 石 敌 了 多 种 化 学 氧化 分 
解 对 比 研究 ， 发 现 矿 石 经 氧化 分 解 后 ， 其 PGE 含量 损失 非常 太 ， 他 们 认为 ，PCE SHS 
属 可 能 以 有 机 你 属 络 合 物 的 形式 存在 。 在 南非 Witwatersrand 合金 砾 兰 中 发 现 了 明显 大 生 
物种 群 ， 尘 和 十 酯 根 密切 共生 《中 国 科 学 院 人 矿床 地 球 化 学 开放 研究 实验 室 ，1997 ) [El 
ont, MAA AMT TERRA PCE 进行 系统 分 析 。 

1. 样品 和 分 析 方 法 | 

DH m 

HREM MEMS ee A. Rena. Ba Par Seen THR BA. 

2) PGE, Au 采用 同位 素 稀释 - 等 离子 体质 谱 法 《TD -ICP - MS) 分 析 ， 其 大 致 分 析 
流程 如 下 ; 

首先 将 100mg 十 酶 根 粉 末 样 装 信 带 有 螺纹 普 、 特 福 隆 内 胆 加 不 锈 钢 外 套 的 封闭 溶 样 
Terr. MSH 50ng AY Pt FI Pd. 6ng ES Ru $0 Ir ER Bh BER, 0. 2ml, $J HE (3896) 
和 5mL 的 HNO, (6895); MBE PAR E 95 3 180% 并 恒温 12h (SECH 
闭 加 热 过 程 中 被 HNO RAC); 待 深 样 装置 冷却 后 将 其 打开 放置 于 电热 板 上 下 ， 将 反应 后 的 
SIT: 加 入 5mL 0. 5mol HCL， 再 度 加 盖 封 闭 洲 样 装 和 兽 ， 放 回电 烘箱 中 加 热 至 
1407C3fFfui 3h DARI. RAPER Be UG. RAS OLA Dg P507 荣 淋 树脂 和 
22 Dowex 50 WX 8 Ing PACA BS DR ES TIRA, 干扰 元 素 邵 Cu. Ni, Zr, HI 和 其 
MERA TEL, TL (PGE) 将 通过 交换 柱 。 麻 洗 液 用 于 ICP - MS 
测定 ， 分 析 仪 器 为 第 二 章 所 述 的 ICP - MS HB, D. Pd. Ru. Te 用 同位 素 稀释 法 测量 ， 
单 同位 过 元素 Rh 用 “Pt 必 内 标 计算 得 出 ， 标 样 采用 的 是 CCRMP (Canadian Certified Ref- 
erence Materials Project) Bj UMT-1 (HARARET A). WPR-1 (MEE), SE PGE 
回收 率 大 于 95% 。 

3) 实验 的 可 靠 性 验证 

中 采用 封闭 深 样 方法 ， 样 品 分 解 过 程 中 PGE 没有 损失 ， 有 机 质 全 部 分 解 。@@ 采 用 
P507 SEWRBIBRTU Dowex 50 WX 8 阳离子 安 换 树脂 离子 安 换 柱 分 离 干扰 元 素 及 基体 元 崇 ， 
PGE 回收 率 大 于 95% ， 测 定 过 程 没有 干扰 及 基体 效应 〔 表 4 -4)。 多 实验 采用 的 标准 溶 
HA PGE SILA PRE: An ICP mulu — element standard solution, Pt, Pd, Rh. Ru, Ir 
和 Au 1523 100 pg/mL (AccuStandard, USA), 将 此 溶液 稀释 至 SOng/mL AF ME. OR 
验 平行 样品 PGE 误差 小 于 6%, SFE RA PCE 加 标 回收 率 大 于 93% (224-3, 4-4), 










































































R4-3 PGE 和 Au 标 样 分 析 结 果 
Table 4-3 The result of the PGE and Au standard 

















- UMT -1 TMT -1 WPR -1 WPR -1 
AR 推荐 人 /10-? 浏 试 值 r10-? 推荐 值 710-。 测试 值 /10 ~ 
Ru 10,9 11.13 22 24. 85 

Pd 106 118, 42 235 263. 10 



























































































UMT -1 UMT - 1 WPR -1 WPR -1] 
HEA 107" 测试 值 /10 > ERA 10 ° 测试 值 /10 77 
Ir 9.54 13.5 14. 98 
Pt 129, 41 285 276. 60 
Rh 9. 24 13.4 12. 45 
Áu 39. 19 42 42, 50 
表 4-4 离子 交换 柱 分 高 效果 
Table 4 -4 The result of separation of the ion exchange 
TR IFE ME Eng LAR % 
Ni 5 mg 440 0. 009 
Cu 5 mg 47 0. 001 
Zr 1 mg 22 0. 002 
Ht | mg 19 0. 002 
Ru 500 ng 480 96.0 
Rh 500 ng 488 97.6 
Pd 500 ng 490 98. 0 
lr 500 ng 509 102 
Pt 500 ng 512 102 
Au 500 ng 515 103 
表 4-5 仪器 检测 限 (ng: mL), WER (100) REA (10 °) 
Table 4-5 Instrumental detection limit (ng - mL^!) , determination limit (104) 
and blank level (107?) 
TUR 仪器 检测 限 / (ng mL-') WER lo aA (107?) 






































2. 测定 结果 和 讨论 

1) PGE, Au 含量 与 分 布 

“FEAR PAY PCE, Au 分 析 在 此 类 矿床 的 研究 尚 属 首次 ， 因 测试 方法 的 限制 ， 未 分 析 
Os 值 。 测 定 结果 见 表 4 -6 和 图 4 -5A. B, APU: COT RR PAA BS PGE, Hp 
LE PRE) PGE" 最 高 ， 旦 湖南 张家界 铂 多 金属 矿 层 干 酷 根 的 2PGE“ AER A 
州 遵义 矿 层 。 矿 层 干 酷 根 的 PCE ”为 241.95 x107 ~ 2982.19 x 10 ^, SEE 947.15 x 














WE 





107, Hare eee 37.61 倍 ; Hx o RACER, H 3PGE "平均 值 达 155.5 x 
10-? ， 为 磷 块 岩 全 岩 的 167. 17 倍 ; 黑色 页 岩 干 酷 根 的 IPCE 最 低 , 为 80.50 x 107, 为 
黑色 页 涯 全 宕 的 32.98 f£; DAu 相对 于 PGE BE, M Ir- Ru - Rh - Pt - Pd - Au — ME 
Es}, DÀ Au Ai (4 -6A. B), TRE Au 含量 为 171.00 x 107? ~ 2904, 31 x 
10, AFIS) 1.0 x 10 ^38 Cl 球 粒 陨石 的 140 x 107%, Pt, Pd 的 会 量 分 别 为 
65.00 x10 ? ~ 2982. 19 x 10 ^41 358. 54 x 107? - 2232.00 x 107^, BAF EI Bh be by 
7.10 x 1071 3.90 x 107°, Pt 的 平均 值 为 947.15 x 107, dE CY ROBLA A AY Pl fü 
(1010 x 107%); Pd 的 平均 值 为 1544.37 x 107, AT Cl 球 粒 陨石 的 Pd 位 (550 x 
1077), 
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图 4-5 HA HERR POE, Au kE A 
Fig, 4-5 The primilive mantle normalized pattern of PGE and Au of Kerogen 

EARE (McDonough W F, Sun S S, 1995) 标准 化 图 解 (图 4 -5) WL, E 
fae ms REA Ru. In 元 素 相 对 亏损 ， 与 Murowchick 等 (1994), ez (2000). 
ERE (2001) 的 研究 结果 基本 吻合 ， 其 浓度 克拉 克 值 均 为 1 ~2 个 数 虽 级; 而 Rh, 
Pt, Pd, Au HE. Rh, Pt, Pd, Au 的 浓度 克拉 克 值 为 2 ~3 个 数量 级 ， 且 后 两 者 的 
RE RHA. Au 相对 于 PGE EE, Mb -Ru -Rh -Pt- Pd - Au -RE EFM, 
以 Au 为 最 【图 4-64、B)。 

TRR RIE TERA Ir. Ru. Rh (图 4 一 5) 和 相对 Cl 球 粒 陨石 (代表 太阳 系 成 分 ) 
HRAS, {E 开平 均值 6.15 x10 习 高 于 原始 地 幅 的 3.20 x 107, Ru 平均 值 为 原始 地 
$5 5. 00 x 10° HY 5 f, Rh 平均 位 为 33. 58 x 107, 3IRCACT ERE. (0.9 x 107); 
黑色 页 岩 干 酷 根 的 下 (ÉCRITE IE i hie, Wd Ru (A AAA 1.20 fi, Rh 值 为 
4.3044, BEEE-T BEST Ir 值 接近 原始 地 巾 值 ，Rnu (LS E BB 1.5 ~ 2. 66 fi, Rh 
值 为 15 A, Rh, Pi, Pd 的 富 集 与 有 机 质 有 关 ， 它 们 可 能 以 中 啉 化 合 物 形式 存在 ， 或 被 吸 
it. ERA EHIEDETEH TUR (xR, 1984. 1987), 

2) PGE 特征 参数 及 元 素 相关 性 

ALE RER ES Pdr 比值 高 ， 均 太 于 100， 远 大 于 原始 地 幢 值 和 C1 球 粒 陨石 但 
(1.21, 1.22); #22 F RIRH Pa/Pt. 比值 为 0.72 7.33, IRA TIRAR HERA (0.55) 
和 Cl SORBATE (0. 50) ， 指 示 干 酷 根 中 的 PCE 2J3ER IS A AIDS DRE UR 

从 矿石 PCE 各 元 素 的 相关 性 图 解 《 图 4 -7) 可 看 出 ，IPGE 和 PPCE 之 间 存 在 一 定 的 
正 相 关 性 , 如 Rh- Ru (R? 20.5705), Ru-I (R? 20.7314) , Pt-Rh (R^ =0, 9358), 

- 86 + 


























An Dh (R?=0.6648), Au -Pi (Æ =0.7553), 2FjÍ4S238, Rh. Pr. Au 的 关系 密切 ， 
它们 在 干酪 根 中 被 吸附 的 富 集 机 制 可 能 非常 相似 。 
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图 4-6 BAF RRB PGE, Au BIC HIER 
Fig 4-6 The correlation diagram of PGE and Au of kerogen in PGE polymetallic ore 
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3) PGE, Au 的 配 分 形式 

由 图 4 -6A. B 可 见 ， 销 多 金属 矿石 和 黑色 页 岩 、 磷 块 岩 中 干酪 根 PGE Rus 
准 化 配 分 模式 基本 一 致 ， 均 为 Rh -Pd (PO 富 集 型 ， 表 现 为 JPGF 组 和 PPGCE 组 的 显著 分 
St, JÆ PPGE (主要 为 Pr. Pd) 而 号 损 IPGE (EB AT. Ru), PRP AT EDS 
PCE 配 分 模式 基本 一 致 ，Au 的 分 布 稍 有 分 异 ， 张 家 界 矿区 的 Au 相对 于 Pd 亏损 ; 黑色 页 
E. YERBA PERIS PGE 孔 分 曲线 比较 相似 ， 磷 块 宕 干 酷 根 PL. Au 的 含量 较 矿 层 
的 稍 低 (图 4 -5B)。 铁 多 金属 矿石 和 黑色 页 岩 与 磷 块 岩 的 Pt、Au 的 配 分 曲线 分 布 差异 可 
能 缘 于 磁 块 岩 的 蚀 变 作用 。 


























三 、 矿 石 黄 铁 矿 中 PGE. Au 含量 分 析 


如 第 一 章 所 述 ， 铂 多 金属 矿石 中 含有 30% 左右 的 硫化 物 ，PGE 的 亲 硫 性 决定 了 硫化 
物 与 PGE 强烈 相 容 ， 造 成 了 PGE 在 硫化 物 中 的 显著 富 集 。 在 于 栈 根 的 提纯 实验 过 程 中 ， 
收集 到 一 些 单质 硫 ， 经 ID - ICP - MS 分 析 得 出 其 中 亦 含有 较 高 的 PGE (123.55 x 107) 
和 Au (144.45 x107) (324-6), PARSE OR EY PGE, Au. 

1. 样品 及 分 析 方 法 

1) 样品 

本 次 研究 所 用 矿石 样品 采 自 贵州 遵义 新 土 沟 训 面 和 大 元 钥 矿 坑道 、 湖 南 张家界 大 坪 、 
柑 子 坪 和 后 坪 等 息 型 下 塞 武 统 黑色 岩 系 铀 多 金属 从 前 面 。 将 夏 石 样品 破碎 至 O. 1-0. 2mm 
粒 径 ， 用 磁 选 - 重 液 分 选 ， 并 经 立体 显微镜 下 精 选 分 选 出 黄 铁 矿 单 矿 物 ， 再 精 磨 至 
100 El. 

2) MARA - 等 离子 体质 谱 法 (ID - TCP - MS) 测试 流程 

0. Sg 粉 来 兰 样 〈100 A) 加 人 180mL 带 盖 的 特 福 隆 杯 〈 美 国 Savillex 公司 产 ) 中 ， 
加 入 50ng Pt, Pd, 6ngRu, Ir 稀释 剂 和 SmL 王 水 ， 待 分 解 完全 后 ， 再 加 和 5mL 王 水 ， 加 
x 150°C BAA 126， 使 同位 素 达 到 充分 平衡 。 开 盖 后 将 溶液 燕 干 ， 加 入 2mL HCl 将 
HNO, IMEF, FEA SmL HCL 和 70mL Ap, kris PGE, d 
滤 ， 用 王 水 溶解 沉淀 ， 将 此 洲 滚 在 0. SmolHCl 介质 中 通过 阳离子 交换 树脂 和 PS07 ART 
脂 的 混合 交换 柱 ， 以 除去 干扰 元 素 Cu、Ni、Zr、Hf。 此 溶液 用 ICP-MS 法 测定 【稀释 法 
计算 Ru, Rh, Pt, Pd 浓度 ， 内 标 法 计算 Rh. Au 浓度 ) 。 测 试 标 样 为 CCRMP 的 WPS —1 
AE) 和 WMS -1 ( 黄 铁 矿 )， 测 试 误差 <13% (364-7). 

3) 实验 可 靠 性 

中 采用 封闭 深 样 方法 ， 黄 铁 矿 样品 用 士 水 加 盖 密闭 溶解 了 12h， 保 证 完全 分 解 样 号; 
@Ru. Pd, Ir, Pt 用 同位 素 稀释 法 ， 并 且 用 离子 交换 法 去 掉 了 所 有 干扰 元 素 (与 干酪 根 
中 PGE 测试 方法 类 似 ) ; GORh 和 Au A Pe 作 内 标 ， 因 稀释 剂 ("PO 本 身 即 铀 族 元 素 ， 
可 以 扣除 回收 率 的 影响 ; Rh, Au 的 最 后 回收 率 都 大 于 90% 。 l 
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表 4-7 PGE 和 Au E dE d SR 
Table 4-7 The result of PGE and Au standard 
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WMS -1 






































de 标准 值 /〈10 °) ME (107?) Met, (1079) 测定 值 ” (10% 标准 值 (107?) 
Ru 2 24. 84 105. 75 107. 61 99 
Pd 235 260. 75 1162. 19 1235. 23 1185 
Ir 13.5 14. 22 217. 96 213. 07 235 
Pt 285 261.68 1732. 06 1726. 06 1741 
Rh 13.4 11.85 234. 25 251.73 225 
An 42 45. 50 302. 00 305. 00 279 





2, 测定 结果 和 讨论 

1) PGE, Au 的 含量 

表 4-8 Won, TAP RR PGE' 富 集 程度 亦 远 远 大 于 全 内 ， 符 人 台 PGE 特别 富 集 于 
硫化 物 相 的 特征 《Pattoul L et al. ,1996) ， 黄 铁 矿 的 PCE A 486 x 107? -1082x107?, Y 
EARI 11.43 f, Ir, Ru XX EDGE d, Tr 值 为 3.12 x 107? ~4.08 x 1077, PHHH 
3.64 x107, MAPFRE (3.20x10 ?); Ru [829 3.66 x 10? —6.77 x 1077, Y 
均值 为 4.41 x 107, AMRF RW (5.0 x10 *), Rh, Pt, Pd AHAAA 2.23 x 
107* «6.99 x10 °. 222 x107 -341.58 x 10 *, 198.35 x 10? — 726.64 x 107^, 在 PGE 
配 分 曲线 上 虽 表 现 为 语 集 ， 但 均 低 于 其 Cl 球 粒 陨石 值 (130 x107?. 1010 x10 7, 550 x 
10%), RE Au EE 215.76 x 107? ~ 715.09 x 107°, AFH C Rent (140 x 
107), 

2) PGE 特征 参数 及 元 素 相 关 性 

各 矿石 中 黄 铁 矿 的 Pd/Ir 比值 为 63.52 x 107? ~ 187.08 x10 习 了 ， 远 大 于 地 壳 丰 度 值 
(14. 8 x10 °). HEEE (1.22 x10°°) deer Bun (1.21 x 1070; Bot PdP H: 
值 为 0.70 x 107? «2.22 x 107, PERERA 1. 72, ASEGRA (1.82 x 107), SP 
ARHED BS (Pt + Pd) / (ir+Ru+Rh) 比值 亦 远 大 于 其 对 应 的 地 过 丰 度 值 (2.3 x 
10“)、 原 始 地 幅 值 《1.2 x10) 、 球 煌 陨石 值 (1.2 x10-?) ， 指 示 矿 石 中 黄 铁 矿 的 PGE 
亦 非 地 收 和 地 外 物质 来 源 。 

JA PGE 和 Au 各 元 素 的 相关 性 图 解 【 图 4 —7) 中 可 得 到 ，TPGE Al PPGE 之 间 存 在 一 
定 的 正 相关 性 ,如 Rh - Ru (R° 20.596), Pr - Rh (R° 20.5338), Ru-Pt (R° = 
0.5079). Pd- Rh (R° = 0.8354)。 有 从 统计 分 析 数 据 中 可 知 ，Rh、PL、Pd 的 关系 比较 密 
Y, HABAS PPGE (Rh, Pr. Pd) 三 者 的 吸附 富 集 机 制 可 能 亦 相 近 。 和 PPGE 相 
EE, Au 的 富 集 机 制 可 能 赂 有 不 同 ， 形 式 可 能 更 加 多 样 化 。 

3) PGE, Au 的 配 分 模式 

从 图 4-5 和 图 4 8 可知 ， 矿石 中 黄 铁 矿 和 矿石 中 干 栈 根 的 PGE 配 分 曲线 极其 类 似 ， 
EJA Rh - Pd (Pt) 富 集 型 ， 亦 表现 出 IPGE 和 PPGE 的 显著 分 异 ， 即 富 集 PPGE (Rh, Pr. 

E 00 ` 


















































Pd) 而 亏损 IPGE (lr、Ru)， 从 元 素 相 关 性 图 解 可 知 ，PPGE 之 间 具 显著 的 正 相 关 性 ， 
其 窜 集 机 制 类 伺 。 
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图 4 -7 PERITO PGE. Au 的 元 素 相关 性 图 解 
Fig, 4 —7 The correlation diagram of PGE and Au of pyrite in PGE polymetalic ore 
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图 4-8 US PEERS A REAL PGE 配 分 模式 图 


Fig. 4-8 The primilive mantle normalized pattern of PGE of pynte in PGE polymetallic ore 





D. = PGE, Au, Ag 配 分 模式 比较 


1. 岩石 及 其 干 酷 根 的 PGE 配 分 模式 

以 新 土 沟 矿 区 为 例 ， 对 比 研究 了 宕 石 及 其 干酪 根 PGE, Au 的 配 分 模式 。 图 4 -9 显示 
如 下 信息 : O87 PGE ESB Wb Os- Rh - Pt -Pd Ri “W ZU, “FER PGE Fo 
分 模式 呈现 出 左倾 的 Rh - Pt Pd 窗 集 型 ， 相 对 于 全 涯 来 说 , 干 酶 根 对 Pt 的 吸附 更 强 。 
QP Aly PCE 含量 要 比 爸 鼎 岩 和 黑色 页 岩 高 出 2 个 数量 级 之 多 ; Heim PCE 含 盟 比 黑 
fa VUE PES, AAR PPGE (Rh, Pr, Pd), SHSAT O. METARA A Pt, 
Au HRR HRA 48 2 5e n] ie 
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图 4-9 新 土 沟 岩 石 (A) Dour (B) PGE, Au. Ag USR E HE (Le SC 
Fig. 4-9 The primitive mantle normalized pattern of PGE, Au and Ag of black rock series (A) 


and the kerogen. (B) in black rock series of Kintugou 


2. BA, FRR. EXER rH PGE, Au 配 分 模式 比较 
从 图 4 - 10 Pow, gë TEA, Beka PGE 的 配 分 模式 总 体 上 符合 Rh- 
Pi- Pd RM, ENTERAR rH PGE 的 配 分 模式 更 为 相似 。 相 对 而 言 ， 涯 石 由 Rh 
稍稍 富 集 ， 其 原因 尚 在 研究 之 中 ，RHh 的 超 沼 富 集 显 得 全 岩 中 的 Pr. Pd 较为 亏损 ; 在 干酪 
fip, Rh. Pr. Pd 均 较 为 富 集 ， 缘 于 有 机 和 质 对 PPGE 的 强 吸 附 特 性 【 刘 英 俊 等 ，1984、 
1987); 在 黄 铁 太 中 的 PGE 显示 册 PL, Pd A SAAS, AURORE. Au 在 
. 9? ` 











=H PR PCE 更 为 富 集 ， 这 和 于 酷 根 、 划 铁人 矿 对 Au 均 具 有 很 强 的 吸附 性 有 关 ， 相 对 而 
A, ERA Au 含量 显得 稍 低 。 


岩石 原始 地 由 





Ir Ru Rh Pt Pd Au 
A4-10 PA. PA PHRMA PGE, Aa f n ted Esc E ERES 


Fig. 1-10 The primitive mantle normalized pattern of PGE, Au of pyrite and kerogen 





in PGE polymetallic ore and of PCE polymetallic ore 


第 一 节 PGE, Au 的 来 源 探 讨 


前 人 的 研究 提出 了 3 种 PGE 来 源 ， 分 别 为 地 外 物质 (Fan D Letal, 1983), MET 
深 源 镁 铁 质 超 基 性 岩 物 质 的 海底 喷 流 热 滚 【 张 光 弟 等 ，2001; Coveney RM Jr, Chen NS, 
1991;， 李 胜 某 ，1994 ;Murowchick J B, et al , 1994; 2228 B 38, 1994a, 1994b. 1995. 
1997;， 中 国 科学 院 矿 床 了 地 球 化 学 开放 研究 实验 窗 ，1997) 和 正常 海水 (Mao J W, etal, 
2002)。 此 外 ， 还 有 学 省 提出 了 火山 喷发 物 ( 张 爱 去 等 ，1987) AOR GRA 
=, 1998; ZAW, RAR, 1995), 


一 、 地 外 物 源 


Fan (1983) 研究 中 发 现 工 和 值 可 达 11,3x10 ° -31,3 x10 ”显示 下 异常 ， 因 而 提出 
T PGE 等 元 素 可 能 米 自 天 外 的 来 源 观 点 。 但 后 来 许多 学 省 在 研究 中 均 发 现 Ir AKIE A 
为 个 别 现象 ， 记 以 基本 否定 了 PGE 来 自 天 外 的 说 法 (Coveney R M Jr, Chen N 5, 1991; 
李 胜 荣 ，1994; 毛 景 文 等 ，2001; MEAR, MRK, 2000), 
本 书 的 研究 显示 在 销 多 金属 矿区 中 ,Fr 值 显示 无 下 异常 ， 在 超常 窗 集 PCE 的 干 栈 根 和 
黄 铁 矿 中 ， 其 合 量 亦 仅 为 n x 10”; 华南 黑色 兰 系 各 岩 类 的 PGE 特征 参数 Osr, (Pv 
Pd) / (Os+Ir+Ru+Rh), PdZp, Pd/Pt, Pt/Ru FEE ARA. Ci PRR mA 
比值 大， PGE 的 配 分 模式 既 不 同 于 原始 地 蛋 ， 又 木 类 似 于 Cl REMA, 为 Qs - Rh -Pd (PO 
«93 。 
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富 集 的 “有 ”型 的 配 分 曲线 ; D Au - Pd 的 相关 性 亦 与 球 粒 限 石 的 PGE 元 素 相 关 性 不 易 
t. WEB aster TERAGA A PRY PGE 可 能 并 非 地 外 来 源 。 


二 、 海 水 物 源 


Mae 等 (2002) 提出 ,海水 可 能 为 铂 多 金属 矿 的 物质 来 源 ， 认 为 缓慢 的 沉积 速率 可 
以 导致 如 Mo 等 微量 元 素 的 富 集 。 他 根据 所 测 样品 的 PCE 等 微量 元 素 配 分 曲线 及 乱 化 物 层 
的 Au/Pr, PtPd 比值 与 海水 近似 ， 从 而 认为 海水 为 PGE 等 铀 多 金属 矿 的 来 源 。Conveney 
(2003) 提出 不 同 见解 ， 认 为 该 类 矿石 的 结构 反映 的 是 高 水 动力 环境 ， 非 缓慢 沉积 环境 ， 
且 缓慢 沉积 不 可 能 使 PGE 等 微量 元 素 如 此 富 集 ， 只 有 快速 喷 流 导致 的 沉积 才 可 能 达到 如 
此 效果 。 

本 书 的 研究 结果 显示 ， 绒 色 页 涯 的 IPCE 含量 较 低 ， 而 在 铀 多 金属 矿石 中 ，YPGE E 
垣 突变 式 的 增长 ， 从 图 4 -11 PAR, EA PGE 配 分 模式 与 正常 海水 PCE 的 本 分 
模式 较为 近似 ， 显 示 正 常 海水 中 的 PGE SERRA PGE 可 能 有 成 因 上 的 联系 。 
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图 4-11 4er ERUETSOKÉ PGE, Au, Ag 的 原始 地 慢 标 准 化 本 分 曲线 图 
Fig. 4-11 The primitive mantle normalized pattern of PGE, Au and Ag of some rocks 


and normal seawater 


=. Bit -EREE 


李 胜 荣 等 《2000) 提 到 ， 贵 州 境内 黑色 岩 系 分 布 区 域 出 露 10 多 种 忽 质 基 性 - 超 基 性 

E, BEAR DALIA S SE TEH DL BR B tr AAA AAA ECOS oe 
辉 绿 岩 ， 其 m/f [822 0.5 ~5 10， 均 属于 铁 质 兰 类 ， 其 PGE MARE Pr — Pd 高 集 型 。 
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我 们 的 研究 结果 显示 ， 华 南下 灾 武 统 黑色 岩 系 铂 多 金属 矿石 PCE ARA, Hia H 
5 Os, Pt, Pd, Rh AAEM “W 3, BIA ARMA Os >P. (Pd) >Rh>Ru>lr, Al 
Æt (2000) 的 结果 有 少许 不 同 ， 说 明 PGE 可 能 并 非 直接 米 源 于 基 性 E o 

华南 黑色 郑 系 各 岩石 的 Ni/Cu -Pdr 关系 图 (图 4 -12) 可 反 喘 ， 铂 多 金属 矿石 样 
品 投 点 主要 洲 在 各 铬 铁 矿 的 层 状 侵入 岩 区 内 ; 黑色 页 岩 太 黑色 瑞 酸 盐 岩 样品 投 点 落 在 高 镁 
SAB BORA, VERE AE, ACA, GE md 
TAE A SRST AA A RA, Toe ER ha A PGE 来 源 较 
HE, WIA REBAR. SRT ARA er. 
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图 4 -12 华南 下 赛 武 统 黑色 兰 系 各 岩石 的 Cu” Ni Pd Tr 关系 图 





(fp Ej Pasava J, et al. . 2003) 
Fig. 4 -12 The relationship of Cu/Ni ~ Pd/Tr of the Lower Cambrian black shale of South China 
RRASSATA, MAROMA; OREA: CURAR: O RAMA 


华南 黑色 岩 系 的 PCE TRER D ART ee A A, AH PGE (Os, Ir, Ru) 起 
HEE RIPEBUGSHER (MERTI) 窗 集 于 馈 铁 矿 中 ， 尤 以 铀 多 金属 矿 
石 最 为 由 型 。 华 南 黑 色 湛 系 中 相当 数量 的 难 熔 金 属 Os 的 富 集 代表 了 PCR 在 地 过 演化 中 天 
多 赋 存 于 镁 质 基 性 - 超 基 性 省 或 铬 铁 矿 的 事实 《( 张 光 弟 等 ，2002)， 这 种 难 熔 Os SM 
点 Pt. Pd 共存 的 状态 ,反映 了 海底 喷 流 热 滚 已 经 历 了 可 当 复杂 的 演化 过 程 ( 张 光 和 
等 ，2002) ， 同 时 亦 指 示 了 还 原 的 成 矿 环 境 〔 易 发 成 、 高 振 敏 ，1996 ) 。 华 南 黑 色 兰 
系 的 各 类 岩石 的 PUT 值 变 化 于 0.44 ~34. 33 之 问 ， 符 合 层 状 侵 人 岩 Pdl 值 变化 大 
的 特性 。 

从 上 述 讨 论 可 知 ， 华 南 黑色 岩 系 的 PCE 可 能 和 海水 有 成 因 上 的 联系 ， 除 了 海水 
之 外 ， 层 状 侵入 岩 可 能 提供 了 部 分 PCE WR, HPSS BA JAR PCE 可 能 还 来 目 
对 合 铬 铁 矿 的 层 状 慢 入 岩 的 没 忠 。 因 此 ， 销 多 金属 矿 化 过 程 中 ， 售 矿 热 流体 可 能 并 
非 直 接 或 完全 来 自 武陵 期 的 基 性 AAA, MUA B EPA AAA 58 
铁 矿 的 屋 状 侵入 岩 《武陵 期 铁 质 基 性 - 超 基 性 岩浆 ) 的 水 / 涯 反应 并 与 正常 海水 混合 形成 
ERO TAE. 
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第 三 节 PGE. Au 的 赋 存 状态 


一 、PGE、Au 在 岩石 中 的 配 分 


经 研究 得 出 ， 铂 多 金属 矿石 中 的 PCE. Au 一 般 富 集 在 干 酷 概 、 苞 化 物 中 。 AAA 
片 观 察 和 有 机 地 球 化 学 研究 可 知 ， 于 酮 根 在 矿石 中 所 占 比例 一 般 为 0.1% 0.5%, TR 
铁 矿 一 般 为 1% ~5%， 镜 余部 分 计 作 其 他 矿物 ， 主 要 由 各 种 烙 土 矿物 组 成 。 概 据 公 式 
[ 配 分 系数 =PCE (Au) ET ERRE x 矿物 在 岩石 中 所 占 比 例 / 岩 右 的 PGE (Au) TR 
RE] 分 别 得 出 PGE (Au) 在 干 酷 根 、 黄 铁 矿 和 其 他 矿物 中 的 配 分 比例 〈 表 4 -9、 
4-10). 

因 Os 数据 的 缺失 ， 只 可 计算 出 PCE "ZE FEE. BRD. Eds PA EE 
鲜 及 平均 值 。 它 们 分 别 为 6% ~ 46% (18%), 30% ~ 68% (48%) 41 1% ~ 63% 
(34%), Au 在 干酪 根 、 黄 铁 矿 、 其 他 矿物 中 于 分 比例 及 平均 值 分 别 为 0.5% ~ 24% 
(5%), 2% ~45% (15%) H31% ~96% (81%)。 这 些 数据 说 明 ，PGE 和 Au 在 不 同 矿 
石 样品 中 的 干酪 根 、 黄 铁 矿 、 共 他 矿物 中 分 配 比 例 相差 其 大 。 


表 4 -9 PGE 在 矿石 中 于 五 根 、 黄 铁 矿 、 其 他 矿物 中 的 配 分 比例 
Table 4-9 The distribution proportions ofXPGE in kerogen and pyrite and 





another minerals of PGE polymetallic ore 





rëm PERE CERRO BAXI A Sg gee | TER Bear SR! 
XE “| 在 全 关中 SPCE* — XPGE*  XPGE* 在 爹 岩 中 2PGE" XPGE" | SPGE* PGE" PGE 
&] | 所 占 比 例 — TET E 浓度 PRA ME A A 
% 107? 10% 107? 94 107° 107° x % % 




















200201 | 0.649 2784, 72 18, 06 42. 53 3. 06 645, 95 19.38 42,47 45, 56 11,97 


200216 | 1.137 622. 56 7.08 52. 65 3. 00 787.41 23,62 13.45 44. 87 41. 65 


200222 | 0.269 1112. 77 2.99 41. 75 3. 00 1081. 98 32.46 6, 26 67. 98 25,76 


200227 | 0.730 1030, 68 7, 52 81. 87 3. 00 806. 53 24. 20 9.19 29,35 61. 26 





200240 | 0.270 3502.37 9. 46 32, 99 3. 00 774,32 23. 23 28. 69 70. 41 0.90 


200245 | 0.142 3501. 86 4.97 31. 96 3. 00 855, 79 25.67 6. (07 31.32 62.61 





200249 | 0. 849 4721, 83 40, 09 19.07 3, 00 486. 26 14. 58 - - 一 


— 
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X4-10 An 在 干 酷 根 、 黄 铁 矿 、 其 他 矿物 中 的 配 分 比例 
Table 4-10 The distribution proportions of Au in kerogen and pyrite and 


another minerals of PGE polymetallic ore 

















Fe (ann THB AMES. AR HA A | TEIR A Hu 
TOS 在 全 只 中 Áu Au Au Cees Au Au Au Aw Au 
S| BREE) _ EHE AE ae EH um $t Khet 所 占 比 例 所 占 比例 
d 10 ° 107? 107? d 107? 107? % % % 
200201 | 0.649 1725.000 11.19 470.00 3. 00 270. 61 8, 12 2.38 1. 73 95. 89 
200216 | 1.137 341.920 3.89 226.54 3.00 246. 87 7.41 1. 72 3.27 95. 01 
200222 | 0.269 171.000 0.46 94. 90 5.00 215.76 — 6.47 0. 48 6. 82 92. 70 
200227 | 0.730 172.000 1.26 148. 62 3. 00 724.00 — 21.72 0. 84 14. 62 R4. 54 
200240 | 0.270 438.000 1.18 71.01 3.00 4371.22 13.12 1.67 18.47 79.86 
200245 | 0.142 1178.810 — 1.67 115.11 3. 00 474.18 14.23 1.45 12. 36 86. 19 
200249 | 0,849 930.000 7.90 32.83 3. 00 487.18 14.62 24. 05 44. 52 31.43 








Z, PGE, Au ASST AAS SE 


正如 前 文 所 述 ， 黑 色 岩 系 中 各 岩 类 PCE HEARE "WU 38. LL Os, Rh. Pi. 
Pd 含量 高 为 特征 。 一 般 热 滚 矿 床 中 富 集 Pd, Pt. Os, EU Pd 较 PL 更 具 亲 酸性 ， 故 一 般 
Pd»Pt, HAT RES Oso, Pr. Pd. Os 倾向 分 配 其 中 。 铂 名 金 属 矿石 中 富 售 胶 
TRAY Mo -S-C 化 澡 物 ,可 能 为 Pr, Pd, Os WERK, Rh 的 富 集 可 能 和 黑色 页 岩 中 所 富 
售 的 有 机 质 有 关 【 刘 英俊 等 ，1984 1987), MES (2001) 和 李 胜 荣 等 (1994) ESE 
亦 提 出 华南 黑色 页 岩 中 PGE 主要 贼 存在 硬化 物 中 。 但 从 上 述 企 内 PCE, wp ER. 
矿石 中 黄 铁 矿 中 PGE" 含量 比较 可 知 ， 于 酷 根 和 硫化 物 中 的 PGE, Au dde i AN 
n-nxl0ff, Hp PGE 在 干 酷 根 中 的 含量 更 高 ， 说 明 除了 黄 铁 矿 和 烙 土 矿物 外 ， 干 酷 根 
也 是 华南 黑色 岩 系 铀 多 金属 矿 中 贵金属 元 素 最 重要 的 寅 集 相 之 一 。 

此 次 研究 中 ， 作 省 运用 带 EDS 系统 的 HRTEM 进行 干 酷 根 中 的 PGE, Au 的 赋 存 状态 
研究 ， 在 放大 40 万 倍 后 ， 没 有 观察 到 独立 的 含 PGE Al Au 的 矿物 相 ， 只 可 见 纳米 级 的 发 
丝 状 干 酷 根 及 其 之 间 的 纳米 孔 辽 《图 版 Y1 -8)， 说 明 在 此 次 分 析 的 铀 多 金属 矿石 中 PGE 
和 Au 以 不 可 见 态 分 布 于 矿石 中 。 

关于 金 矿 中 不 可 抑或 晶 格 Au 的 赋 存 状态 问题 ，Arehart % (1993) 研究 分 散 状 沉积 型 
金 矿 中 含 铁 硫 化 物 的 金利 砷 ， 提 出 Au 和 As 关系 密切 ， 在 成 矿 过 程 中 分 别 受 氧化 、 还 原 
ERER AV 和 As’, Heft Fe" 和 旦 -的 位 着， 并 共同 沉淀 于 售 砷 的 黄 铁人 矿 中 ， 页 建 业 
等 (1996) 通过 Au 的 Ma X 射线 面 分 析 得 出 ， 黄 铁 矿 中 的 Au AE. IA. DS 
多 种 赋 存 状态 ， 金 的 含 其 和 和 黄 铁 矿 的 分 布 含量 成 正比 ; MURS (1996) 在 氧化 物 溶液 
中 的 黄 铁 矿 粉末 吸附 Au 的 实验 表明 ， 在 不 同 的 pH 48 F, SEES ARIS, pH 值 只 影 
响 其 吸附 速率 ; Genkin 等 〈1998) 运用 次 级 离子 质谱 法 (SIMS) 研究 西伯 利 亚 的 中 温 金 
TEPP PIRTS, ZW O0. 02 0, 075 um 的 Au P at PEDE STE TEST Au D 
斯 堡 尔 谱 分 析 显 示 Au 分 别 以 化 学 结合 态 和 金属 态 存 在 ， 且 Am 可 以 取代 Fe ; Simon 等 
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(1999) 对 合金 害 砂 中 Au 的 氧化 态 研究 发 现 ，Au 在 毒 砂 中 可 以 Au 的 游离 金 形式 存在 ， 
亦 可 以 AnS 的 形式 存在 。Au 对 硫 配 合 物 的 稳定 性 导致 Au BLAME. L (1999) 
等 对 干 酷 根 中 Au 的 赋 存 状态 研究 后 ， 在 扫描 电子 显微镜 分 析 5000 ~ 10000 倍 并 辅助 普通 
显微镜 放大 250 ~500 信 下 观察 ， 没 发 现 游离 的 自然 金 微粒 ， 从 而 提出 Au 在 干 酷 根 中 的 主 
要 存在 形式 是 与 于 酷 根 中 有 机 官能 团结 合 ，Xu (2001》 运 用 透射 电子 显 微 术 研究 美国 内 
华 达州 卡 林 会 矿 中 的 白 铁 矿 ， 提 出 Au** 、An* 在 白 铁 矿 的 非 平衡 (快速) 结晶 作用 期 间 ， 
M. Erg" - 溶液 的 界面 被 结合 到 结 齐 程度 较 差 的 细 粒 白 铁 矿 中 ， 主 要 赋 存 在 白 铁 矿 纳米 尺 
度 的 带 状 区 内 ,其 在 白 铁 矿 中 的 配 分 是 由 非 平 衡 分 布 系数 〔K,') 所 控制 : 温 汉 捷 等 
(2003) 对 干酪 根 进行 带 能 谱 散 射 谱 仪 “EDS》 的 透射 电镜 (TEM) 研究， 发 现 单质 Se, 
Cu 存在 干 酶 根 的 层 状 结构 、 裂 了 及 孔洞 中 ; 但 关于 不 可 见 晶 态 PGE ORERETAN 
少 涉及 。 

华南 黑色 岩 系 铂 多 爹 局 矿石 中 十 栈 根 为 纳米 级 ， 其 中 分 布 天 量 纳米 级 孔洞 ， 黄 铁 矿 由 
胺 状 黄 铁 矿 生成 ， 绪 唱 程 度 较 差 ， 其 中 存在 大 此 白 铁 矿 ， 它 们 与 黄 铁 矿 品格 之 间 存 在 纳米 
级 位 错 ， 因 此 ， 成 矿 流体 中 的 PCE、Au、Ag BIE MZ) RR (KU) 的 控制 而 强烈 
富 集 于 纳米 级 孔洞 或 位 错 中 (Xu H F, 2000), ELAM AA SEE FAR ABER BE 
矿 表 面 或 内 部 晶 格 中 ， 而 矿石 中 的 粘土 矿物 具 极 强 的 吸附 性 ，PGE、Au 可 能 主要 以 吸附 
态 富 集 于 粘土 矿物 中 。 | 

作为 有 机 质 演化 的 固体 残余 产物 的 IV 才干 酷 根 ， 其 结构 最 为 复杂 ， 目 前 尚 泡 有 关 其 
结构 的 具体 资料 。PCE、Au 有 可 能 通过 干 酯 根 键 桥 上 的 一 CO0HT、 一 OH、 一 NH., 与 有 机 家 
能 团 配 合 ( 温 汉 捷 ，1999a、1999b) ， 以 不 可 见 有 机 结合 态 形式 赋 存 于 干酪 恨 层 状 结构 、 
型 阶 和 纳米 孔洞 中 。 

作者 在 干酪 根 的 提纯 实验 中 发 现 大 量 的 硫 单质 从 不 可 溶 有 机 质 中 淋 滤 出 来 ， 且 其 所 仿 
XPGE'3123.55 x10-”( 表 4-6)。 以 上 信息 指示 矿石 中 含有 多 种 形态 的 硫 ，PCE、Au 
等 可 能 与 硫 结合 ， 以 有 仙 金 属 配合 物 或 以 硫化 物 的 形式 存在 ， 在 热 液 条 件 下 以 MM (HS); 
的 形式 迁移 (MH POE, Avi 等 贵金属 元 素 ) ， 在 硫化 物 中 M 可 能 取代 Fe 的 位 置 。 

以 上 研究 说 明 ， 在 华南 黑色 岩 系 铀 多 金属 矿 中 ，PCGE 等 贵金属 可 能 主要 以 泵 可 见 有 
机 结合 态 、 无 机 结合 态 和 吸附 态 等 赋 存 于 入 石 中 。 





















































(1) 铂 多 金属 矿石 及 其 围 岩 的 PGE IEE Os, Rh, Pt, Pd, PGE 的 原始 地 由 配 分 由 
SETA W EL, MAT RMS ADA PGE PR Aww 212.76 x 107, im 
pu gd E(RRRBNSAPBASERUB. Eé. MAA. 

(2) 矿石 中 超常 富 集 的 PGE 主要 赋 存 在 千 酷 根 和 黄 铁 矿 中 ， 矿 石 中 干 酷 根 的 PGE E 
均 合 全 高 达 2556. 51 x 10^, MAA PCE 含量 的 37. 61 人 入; 矿石 中 黄 铁 矿 PGE 平均 含 
量 高 达 776. 89 x 10°, HANSA PCE 含量 的 11.43 fü. Alt, 干 酷 根 是 最 主要 的 
PGE + Au + Ag 的 富 集 体 之 一 ， 

(3) PGE 的 来 源 可 能 与 地 外 物质 和 原 娘 地 幅 无 关 ， 而 可 能 主要 来 自 循环 流体 对 基底 
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隐伏 的 武陵 期 基 性 侵入 岩 ( 铁 质 基 性 -BEER 的 汲取 后 与 正常 海水 混合 平衡 形成 
的 会 矿 热 液 ， 铂 多 金 局 矿石 的 PCE 可 能 来 自 含 铬 铁 从 的 层 状 侵 人 岩 ， 其 IPGE (以 Os 为 
E) 值 异常 高 。 

(4) REI (EDS) 的 高 分 辨 率 透 射电 镜 (HRTEM) 观测 显示 ， 超 常 宣 集 的 
PGE, Au 可 能 主要 以 不 可 见 有 机 结合 态 、 无 机 结合 态 和 吸附 态 等 赋 存 在 矿石 干酪 根 中 。 
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第 五 童 成 矿 流体 地 球 化 学 





流体 包 右 体 是 矿物 形成 时 或 随后 发 生 破裂 - 再 愈合 过 程 中 所 捕获 的 流体 样品 ， 其 组 成 
和 性 奈 可 及 映 矿 物 形成 时 或 随后 地 质 作 内 阶段 流体 介质 的 物理 化 学 条 件 (Rodder E, 
1984)。 通 过 细致 的 流体 包 胡 体 研 究 可 以 直接 得 到 铀 多 金属 矿 的 成 矿 流体 信息 。 

本 章 通 过 对 黑色 知 系 各 类 岩石 中 流体 包 里 体 的 宕 相 学 特征 观察 描述 、 显 微 测 温 及 直接 
对 矿 居中 黄 铁 矿 的 流体 包 豆 体 进 行 He — Ar 惰性 气体 同位 素 体系 测定 ， 得 到 了 成 矿 流体 体 
系 组 成 、 盐 度 、 温 度 必 成 矿 深度 等 一 系列 重要 地 球 化 学 信息 。 





第 一 玫 ” 流体 包 囊 体 岩 相 学 特征 和 显 微 测 温 


已 有 学 者 对 华南 时 色 页 岩 的 流体 包 襄 体 进 行 过 一 些 研究 ， 得 到 了 部 分 成 矿 流 体 信 息 ; 
Grauch % (1991) 研究 得 出 黑色 岩 系 的 矿 层 和 围 人 关中 所 含 流体 名 庄 体 的 苞 一 温度 从 109% 
变化 至 12, EBE (waa) 为 12% 14%; FER (1994) 研究 得 到 石英 -方解石 脉 
中 流 悼 包 囊 体 的 均一 进度 从 113 和 变化 到 230°C (ER, 1994, 、1996 ;高 振 敏 、 李 胜 荣 ， 
1998); Lon 等 〈1999) HP EZ TÆLLER SHESET GS LEN E F 
RBI PATA A e xe tfr SH LEA rr" CEST Hiën 
镑 能 谱 分 析 ， 测 得 其 均一 温度 最 高 达到 2663C, EERE Coy.) 达到 21.6o% ， 从 而 推论 黑色 
岩 系 的 成 矿 流 体 可 能 主要 由 热 贞 水 和 前 寒 武 纪 变质 水 期 海水 混 台 而 成 ， 并 根据 包 囊 体 的 相 
态 组 合 ( 富 滚 检 和 富 气 相 ) ， 提 出 成 矿 过 程 中 可 能 曾经 历 沸腾 作用 (Lou et al. , 1999), 


、 样 品 和 测试 方法 


在 此 研究 中 ， 我 们 选择 贵州 遵义 黄 家 湾 和 湖南 张家界 大 坪 矿 区 黑色 岩 系 中 钠 多 金 民 矿 
EB. KEP EN EI PBS RRR AK, BRET RS EEE Be AE 
品 分 别 磨 制 了 0.1 ~0. 3mm 厚度 的 双 面 抛光 片 。 在 显 德 镜 下 对 不 同样 品 中 流体 包 襄 体 进行 
岩 相 学 观察 ， 然 后 选择 代表 性 流体 包 囊 性 做 显 微 浏 温 。 

本 次 显 微 测 温 在 区 国 Linkam -THMSG600 型 冷 热 台 上 进行 。 测 温 前 用 纯 CO, MARÍA (28 
AA -56.6'0). BlpK GBACB OC) MERRE CAAA 3980) 对 冷 热 台 进 行 了 温度 校 
正 。 仪 器 精度 为 上 0 1 和 ， 升 降温 速率 一 般 志 208C7min， 相 转变 点 附近 升降 温 速 率 控制 在 至 
5'C/min, 

为 研究 流体 包 襄 体 中 流体 成 分 ， 同 时 还 进行 了 激光 拉 曼 光谱 研究 。 本 次 所 用 的 仪器 为 
英国 Renishaw 公司 生产 的 RM2000 型 显 微 激 光 拉 曙光 谱 仪 ,测试 范围 为 50 ~ 9000em””, 
精度 为 1 ~2 cm !, 
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二 、 流 体 包 襄 体 特征 及 类 型 


流体 包 带 体 大 多 哇 椭 圆 形 、 圆 形 和 不 规则 状 ， 少 量 纯 液 相 包 豪 体 号 不 规则 状 。 流 体 包 
守 体 主要 有 单 相 种 两 相 包 庄 体 ， 和 多数 气 液 两 相 包 但 体 中 的 气相 剧烈 跳动 。 

ALTE Di BE P FP a APSE AG SO, FES DORÉ AK AP ANKAN R: 
CD GEHE NaCl- H,O ARAM, BRA IMERI. PS Ey EGRE 
RBA (Liu) - Ia RE AACR ARR ER (Lo +V) - Ib NEX 
AS Gm ALE CaCl, -NaCl = H,O (PRGA, BRA Mei, HA Rae 
Rr bi H zk TA AR Loc, necio - Ha EA E 81 WEB 48 zk A ik 
(Loc,-x-mo ^V) - Hb MARA, 

ERAR LAIR dà FA AA ARR EE (Ta) AAA CBR 
M. TQ) MA -WHAE (TO 分 别 进 行 了 详细 测定 、 得 到 了 170 组 冰点 和 均一 温度 
HOP. SOMNIS TURNUS TRES -1 种 图 5 _1、 图 5 -2。 Tb 型 包 囊 体 的 帘 度 、 盐 度 及 
蕉 一 压力 值 直接 用 Flincor 4444 (Brawn, 1989) 中 有 关 NaCl - H,O 体系 的 公式 (Zhang Y 
Getal , 1987) 计算 得 出 。 对 于 卫 b 23 6228 E, E CaCl, - NaCl - H, O 体系 相 图 
(图 5 -2) 上 根据 其 T, RI T,, 得 到 NaCLCaCl, 麻 尔 比 ， 然 后 用 Bulk 软件 中 有 关 CaCl, - 
NaCl - H,O 体系 公式 (Oakes et al , 1994) 计算 出 密度 、 盐 度 及 压力 倩 。 

HO 




















Grup 





70%NaCl (wal?) W%CaCl, 


图 5-1 MPAA CaCl, - NaCl -H0 体系 相 图 
‘ 底 图 转 引 自 沈 民 等 ，2003) 
Fig 3-1 Phase diagram of CaCl, — NaCl — H, O system in fluid inclusion 
E—= DAM EA ATA REA. PART Ub ARRERA 
CHS aE? AE AI: MA BI AAA ARALAR; 
EE A A 
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Fig.5-2 The diagram of Laser Laman of Fluid inclusions 
200225 —carbonale and quartz vein; 200216—PGE polymetallic ore 


1. 铂 多 金属 矿 层 

铂 多 金属 矿 层 中 石英 和 碳酸 大 矿 物 上 所 合流 体 包 豪 体 数 量 较 少 ， 多 呈 和 孤立 或 小 群 出 现 及 
似 线性 排列 的 原生 和 假 次 生 包 训 体 。 除 个 别 天 小 达 10um Sb, ARAB Sum, KERT 
2 -3um。 本 书 所 测 包 惠 体 主要 为 Tb min lb XU CEHERVI- 1. 2), ， 前 者 气相 体积 为 10% 
左右 ， 后 者 为 15% 20%, PETE 30% 。 

显 徽 测 温 表 明 ，T b 型 包 囊 体 的 冻结 温度 在 -57 ~ —45 CAE ER, ARETE - 21 C 
左右 《 即 NaCl -H,0 体系 的 共 结 温度 ) T, 在 -13.9 ~ -0. 50 2024; Hb Mee 
的 冻结 温度 通常 在 — 83 ~ - 68 CR], MUSSER -55- -352 人 出 现 初 溶 现 象 ， 液 相 
部 分 开始 解冻 ,气泡 徽 动 ,由 此 推测 这 些 包 囊 体 的 低 共 淤 温度 -5240 (El CaCl, ~ 
NaCl - H,0 体系 的 低 共 溶 温度 ， 见 图 5 -1 中 下 点 )。 继 续 缓慢 回 温 的 过 程 中 ， 液 祖 组 分 
洪 分 开 冰 和 水 石 盐 区 的 共 结 线 EA 运 移 ， 当 温度 升 到 -34.3 ~ -24°C AT, GRR PAIK ña 
See, SEGA, AEREA (NaCl + 2H,0) 在 -27.5~ - 14. ICH SB iL. 
液 相 成 分 点 离开 共 结 线 消 着 指向 NaC] - H,0 边界 线 上 的 水 石 盐 组 成 点 移动 ， 直 到 与 水 石 
款 深 化 温度 的 等 温 线 相交 。 这 些 交 点 代表 了 包 训 体液 相 组 成 。 对 于 在 回 温 时 冰晶 、 水 石 盐 
分 别 在 34.30. 、-27.5 和 洲 解 的 包 于 体 来 说 ， 共 滚 相 组 成 相当 于 售 8% NaCl, 22% Cali, 
和 70% H, Ü (ARS-1 FH A), 即 总 盐 度 (uua ) 3 3094 (eq). 

Ibi Ib AAA T, 范围 较为 一 致 ， 前 者 为 135. 2 ~ 286. 4 ， 后 者 为 
121.1-269.6'C, 计算 可 知 ， 流 体 密 度 为 0.730 ~- 1.031g/em*， 压 力 变 化 范围 较 大 ， 为 
0.2-6.6MPa, 但 多 数 者 为 1 ~2MPa。 

2. 磷 块 岩 中 碳酸 趟 石英 网 脉 

该 类 样品 中 所 含 流 体 包 避 体 数量 较 多 ， 包 括 呈 孤立 或 小 群 出 现 的 原生 包 襄 体 及 似 线性 
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排列 的 假 次 生 包 襄 体 ， 还 有 洗 裂 隙 出 分 布 的 次 生 包 囊 体 。 大 小 一 般 为 2~3pm， 较 矿 层 中 
ARV, RBM Ala, Ib. Ha m b S9, Rh D b EER AH EAA 
10% ~15%, IIb 型 为 10% —3096, ， 部 分 语气 相 ， 气 相 比 例 可 达 50%, ARA 
为 赋 存 在 石英 中 的 原生 或 假 次 生成 国 的 Ib、Ib HERA. 

AMARA, Ib RUE RE RAE TE -37 ~ STA, WISE E - 21°C 
A. T, 在 -22.3 ~ -2.6% 之 间 变 化 ; ARA Ib EA -62 ~ -358 已 的 范围 冻结 ， 
在 缓慢 回 温 到 - 52 左右 液 相 开 始 解冻 ， 气 泡 徽 动 。 在 继续 缓慢 回 温 的 过 程 中 ， 冰 品 在 
-33.4~ -22.1% PAH, MSM, (kukn (NaCl + 2H,0) 3E -22.3 -~ 
-13.4% 完 全 深化。 对 于 在 回 谣 时 冰晶 、 水 石 盐分 别 在 33.4, 16, 32°C PARADE TE 
来 说 ， 其 液 相 组 成 相当 于 含 10. 5% NaCl, 20% CaCl, Al 69. 5% H,O (OLEI 5 - 1H E). 
D GE (wu) 430.5% (eq). 

I b fü IL b 型 包 囊 体 的 均一 温度 T, 范围 较为 一 致 ， 前 省 的 范围 总 130. 2 ~ 247. 8'C, 
后 者 为 120. 1 ~256.8°C ; 前 者 密度 和 压力 分 别 为 0.870 ~1.053g/em* 和 0.2~2.1MPa, 后 
省 则 分 别 为 0. 988 ~ 1. 068g/cm 和 0.3 ~4.5MPa (425-1), 

3. 晚期 碳酸 盐 石 英 脉 

PEZ RIE NA Ah TT CT A Puk UR UR z, 原生 包 圳 体 呈 孤立 或 小 群 出 
现 ， 次 生 包 训 体 沿 裂隙 分 布 。 包 囊 体 大 小 变化 较 大 ， 最 大 可 达 153um， 一 般 4 Sumo & 
AMADA AGRA La 型 和 气 液 西 相 Ib 型 ， 其 气相 比例 变化 较 大 ， 可 达 10% ~40% 。 本 
书 所 测 的 包 囊 体 多 为 石英 中 Tb 型 原生 者 。 

THIERA, ARIER RRA (Ta) 高 于 -21%C ， 说 明 它们 是 售 NaCl 为 
EPKER. Wa Tu 为 -24.5 所 左右， 略 低 于 NaCl -H .0 体系 的 共 结 温度 ， 说 明 
这 些 包 衰 体 的 液 相 可 能 含 少 僵 除 Na? 以 外 的 其 他 离子 (如 K*、Mg' , Ca^ £). DEI 
的 均一 温度 《四 ) 变化 于 100.3 ~300.3° Zia], BREA 0.867 -1.052g/cm^, FEAL 
EK, 40.2-8 MPa (5-1). 






































=. fü 结果 解释 和 讨论 


L 流体 成 分 

RETRO (5-1) POMS RA ELSUIR (图 5 -2) 得 出 如 下 两 个 结论 ; 
中 确定 | PERA NaCl - H:0 KRW, ERRATA EZ A HQ0, H,O fee pele 
为 3267. 1 cm $03462.9em ! , WERK 1 AU GIE HR AA (T.) 高 于 -2190 ， 
说 明 它 们 是 含 NaCl ERA ARA SEAT TA ALS CALA, MT NaCl- H;0 
fh FR ASE, De A 38 PK BJ H aJ Bë ACER Na Dobe AA AR CAE, 
Mei". Ca 4), (9 ID At 3E [cog CaCl, - NaCl -H,0 KARGE, EAE ELE EE 
H,O, Ehre 3264.8 cm Al 3469.7 cm !。 据 其 共 溶 温度 三 — 520 CER CaCl, — 
NaCl - H,O 体系 的 低 共 洲 温度 ) ， 说 明 这 些 包 囊 体 液 相 中 还 售 有 Na* 、Ca “等 阳离子 和 
Clo 等 阴离子 。 

2. RWB. BE 

FAS -3 Br OL, A0 bg nm IK AER (ten) 10.8% ~33.4% (eq) 
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范围 内 变化 ， 呈 较 明 显 的 双 峰 特征 : 分别 在 30% ~32% (eq) 和 4% -6% (eq) 出 现 峰 
i8; 流体 密度 变化 于 0. 730 -1.035g/om'; SEXE PERO X uem Br or VEL DPI 
RE Cs) 介 于 4.2% ~ 30. 6% (eq), Op LH Se HT W BJ RE EFIE, 盐 度 Lise ) 峰值 分 
3392794 ~28% (eq) 和 4% ~6% (eq)， 流体 密度 变化 于 0.870 -1.068 gem, Lë 
据 表 明 铂 多 金属 矿 层 和 其 下 伏 磷 块 岩 中 碳酸 盐 石 英 网 脉 中 流体 包 庄 体 的 盐 度 和 密度 变化 范 
围 较为 一 致 ， 可 能 代表 了 主 成 矿 期 流体 的 盐 度 和 密度 。 
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Fig. 5-3 Histograms for salinities in fluid inclusions in PGE polymelallic ore (A) 





and carbonate and quartz stockworks in phosphorites (B) 


和 矿 层 之 上 晚期 碳酸 盐 石 英 脉 所 含 流 体 包 囊 体 的 盐 度 (wwsa) 10.3% 19.5% (eq) 
之 间 变 化 ， 峰 值 为 12% ~ 14% (eq) ， 明 有 最低 于 上 述 二 者 ， 且 不 具 双 峰 式 特征 。 流 体 密 度 
APA T 0. 867 ~ 1, 052¢/cm* o 

3. 流体 的 均一 温度 、 压 力 

Rodder (1984) 认为 从 上 岁 勾 流体 中 捕获 的 包 里 体 ， 其 均一 温度 和 均一 时 的 压力 仅 代 表 
其 形成 的 温度 和 压力 的 下 限 ; MAREA QUESO 流体 中 捕获 的 包 豪 体 ， 其 均一 温度 和 
EA {最 小 值 ) 即 为 其 形成 时 的 温度 和 压力 ， 无 需 对 均一 温度 和 压力 作 校 正 。 

在 黑色 举 系 矿 层 和 网 脉 中 未 发 现 从 不 混 浴 流体 捕获 的 包 惠 体 证 据 ， 表 明 包 砷 体 捕 获 时 
的 流体 压力 应 高 于 流体 沸腾 时 的 压 方 【《 即 均一 压力 。 但 是 考虑 到 黑色 岩 系 形成 于 近海 底 
PMA, ARERR ç 

图 5-4 up, HEE Ru BS W k tJ P IK j — ia E B) E 4k. y Bb 3 106.9 ~ 
286. 4% ， 其 峰值 范围 为 160 1700; 均一 时 压力 变化 范围 较 太 ,为 0.2 -6.6MPa, [HE 
数 者 为 1~2MPa， 平 均值 为 1.5MPa。 而 其 下 磷 块 谷中 碳酸 盐 石 英 脉 所 含 流 体 包 衰 体 的 均 
一 温度 在 120. 1 ~ 256. 8 和 范围 内 变化 ， 其 峰值 为 170 左右 ; 均一 时 压力 变化 范围 介 于 
0.2 -4.5MPa， 平 均值 约 1MPa。 说 明 两 者 流体 包 囊 体 的 均一 温度 范围 大 至 吻合 ， 应 代表 
主 成 矿 期 的 流体 温度 。 

TEZ LRG RRS RABANNE ER DF 030 ~170, Wü 
(TR S epa peg pda EL. Sb, FE 240 - 250Y 区 段 也 出 现 部 分 数据 ， 
表 上 明 部 分 流体 包 带 体 可 能 受 旬 后 期 构造 影响 。 包 庄 体 的 均一 压力 变化 较 太 ， 为 .2 ~ 
8MPa， 平 均值 为 1.7MPa。 包 囊 体 所 含 流体 的 均一 温度 和 压力 应 代表 成 矿 虹 期 流体 的 如 度 
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Fig 5-4 Histograms for homogenization lemperatures of fluid inclusions in PGE polymetallic ore (A) 





and carbonate and quartz stockworks in phosphorites ( B) 


华南 黑色 岩 系 铀 多 金属 矿 为 典型 的 海 相 沉积 矿床 【 张 爱 云 等 ，1987) ， 上 其 形成 时 的 深 
度 可 以 通过 上 覆 海 水 的 压力 【静水 上 压力 ) 来 计算 ， 由 于 包 襄 体 均 一 时 的 讨 妨 等 于 静水 压 
力 ， 为 1 ~2MPa， 我 们 可 以 通过 公式 Ikm = 10MPa (Brown et al. , 1995) ies 
当时 的 成 矿 深度 为 100 ~ 200m。 吴 朝 东 等 〈2000) 根据 销 多 金属 矿石 下 部 的 胶 磷 矿 形 成 
深度 <250m， 黑 色 页 告 十 酷 概 窗 集 轻 碳 同位 素 ， 指 示 为 它们 形成 于 淡水 环境 ， 从 而 推断 
REA RERE <250m 。 

4. 流体 混合 作用 

Lott 等 〈1999) 曾 在 华南 黑色 涯 系 铂 多 金属 矿 中 观察 到 富 气 相 利 富 液 相 包 里 体 的 共 
生 ， 从 而 认为 其 成 矿 过 程 中 曾 发 生 过 汕 腾 作用 ， 作 者 此 次 研究 并 未 发 现 比 各 现象 ， 但 我 们 
在 对 铀 多 金属 矿 中 石英 等 流体 包 庄 体 的 详细 观察 中 ， 发 现 该 矿 成 矿 流体 可 能 曾 发 生 过 混合 
作用 ， 上 反映 在 包 囊 体 的 气 液 比例 变化 非常 大 (5% ~ 40%); 在 很 小 的 范围 内 纯 液 相 和 人 气 
PU LR AA (AEV -5)， 同 时 合 有 高 盐 度 的 CaCl, - NaCl - H,O 体系 和 低 盐 度 
NaCl - H,O (ARAM (EEV -6) ， 此 种 击 象 表明 华南 地 区 黑 估 岩 系 铀 多 金属 
和 矿 的 形成 过 程 中 ， 可 能 发 生 过 高 起 度 的 热 南 水利 低 盐 度 流体 混合 作用 。 前 文 所 述 主 成 矿 期 
ACE: SE AD UPL] REE PRIOR EAM h. Saw AP ek — A 
英 网 脉 的 均一 温度 EEE (图 5-5) Las oa PES oe, A RE 
与 均一 温度 旦 反比 的 趋势 ， 




















EU MEERA He - Ar 惰性 气体 同位 素 分 析 


近年 来 ，He 和 Ar 等 尾 性 气体 同位 素 体 系 被 广泛 应 用 于 成 矿 流 体 的 示 踊 研究 ， 取 得 了 
许多 重要 进展 (Simons et al. , 1987; Stuart et al, , 1995; Hu R Z et al. , 1998; 胡 瑞 忠 等 ， 
1997. 1998; ， 孙 晓 明 等 ，1999 ，Bumard et al , 1999; BRF, 2002; Winckler et al. , 
2001; 曾 志 刚 等 ，2000) 。 其 主要 原因 在 于 : OPED fe RR TE 2k CD P HS 
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保持 不 变 ， 因 此 ,可 以 反映 成 矿 流体 来 源 的 原始 信息 ; 忆 不 同 来 源 成 矿 流体 的 He — Ar [n] 
位 素 体 系 差 异 甚大， 较 易 区 别 。 本 书 首次 测定 了 华南 下 寒 武 统 黑 色 宕 系 铂 多 金属 矿石 中 主 
要 矿物 之 一 的 黄 铁 矿 流体 包 囊 体 的 He - Ar 同位 素 体 系 ， 并 据 此 获得 一 些 重 要 的 成 矿 
信息 。 


mea eleg) 





he 
图 5-5 HELADA. LS RROK AAA (BD) A 


Fig. 5-5 Scattergraph of Homogenization temperature ( T,) and Salinity of fluid inclusions of 


PGE Polymetallic ore and carbonate and quartz stockworks in phosphoriles 


NADIE DARSE AA ER AAA 


一 、 样 品 和 分 析 方 法 


本 次 研究 所 用 矿石 样品 采 自 贵州 遵义 新 土 沟 痢 面 和 大 元 钼 矿坑 道 、 湖 南 张家界 大 坪 、 
桂子 坪 和 后 坪 等 典型 下 灾 武 统 黑 色 岩 系 铂 多 金属 矿 剂 面 。 将 矿石 样品 破碎 到 O. 1 — 0. 2mm 
粒 径 ， 用 磁 选 - 重 液 分 选 ， 并 经 立体 显微镜 下 精 选 分 选 出 黄 饮 矿 单 矿物 。 经 入 衍射 检验 ， 
黄 铁 矿 样品 纯度 均 太 于 99% 。 

将 黄 铁 矿 样品 用 丙酮 在 超声 波 中 清洗 20min， 烘 干 ， 并 在 真空 中 12070 去 气 24h， 以 
清除 次 生 包 襄 体 和 附着 在 矿物 表面 的 气体 。 然 后 压 碎 样品 ， 释 放出 气体 。 释 放出 的 气体 经 
ME. A TERA A 级 纯化 ， 活 性 气体 均 被 去 除 ， 氢 、 氨 被 冷冻 ， 纯 净 
的 He, Ne 进 人 分 析 系 统 ， 经 加 滚 氨 的 詹 升 华 泵 再 次 纯化 去 掉 微 量 EL. Ar, Zär He 同 
位 素 。 最 后 于 -78 和 释放 Ar， 进行 Ar 同位 素 分 析 。 根 据 压 碎 后 通过 160 H (0. 100mm) 
的 样品 重量 ， 计 算 样品 的 氨 氨 含量 。 分 析 仪器 为 乌克兰 产 MI 1201 16 惰性 气体 同位 素质 
BHY, He 电子 倍增 器 接收 ,*He 法 拉 第 杯 接 收 。 电 子 倍增 器 分 辩 率 为 1200， 法 拉 第 杯 分 辨 
率 为 760。 测 试 标准 为 北京 大 气 ， 其 'He“He =1.4 x10", 


二 、 分 析 结 果 及 讨论 


华南 黑色 兰 系 铀 多 金属 矿 商 铁 矿 中 流体 包 衷 体 He 和 Ar EE 5 - 2. 
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PIR: DHARAT OREA He He 组 成 有 一 定 的 差异 ,但 均 较 低 ， 为 0. 43 x 
10 ~26.39 x107*, R/R, 介 于 0.003 ~0.189， 其 中 来 自 湖南 张家界 树 子 坪 的 样品 最 高 ， 
而 来 自 张 家 界 大 坪 的 样品 有 最低; OPA Ar 组 成 变化 不 大 ， 为 258 ~ 287， 略 低 于 大 气 他 
PUK” Ar” Ar {H (295.5). 








45-2 PAREPARE BAY PREGA He — Ar 同性 素 组 成 
Table 5-2 He - Ar isotopic compositions of fluid inclusions in pyrites from PGE ploymetallic 


ores in Lower Cambrian black rock series of South China 














*He x 10 75 " 0 B 408rX10-7 
. “e £ Mile Ar Ar ` 28 Ar + 
Be 。 采样 位 置 TEN col Ar SAL AL em R/R} 
SIP/g STP/g 
200201 新 土 沟 5, 25 £2. 08 3. 99 286 +1 1605+10 — 5.60 +0.05 4. 30 0.038 
BT304 
"TEN 
200216 ii CAD 11. 19 +2. 12 3.30 287 +2 157318 — 5.40 x0. 01 6.86 0. 080 
apie 
(2, 元 
200222 BAR 1.32 24, 67 258 +7 1456 +67 5.63 x0. 06 8. 18 0. 006 
+H SLA 
200227 ERK 1. 78 1.85 282 445 1548 +21 — 5.50 x0. 02 18, 13 0. 013 
GIE 
TE = 
200240 KRA 0. 43 6.23 262 +1 148641 5. 68 +O. 03 6.45 0. 003 
LP 
200245 EAT 26.39 +6. 01 2. 44 275 +1 154245 3.59 +0.03 6. 60 0. 189 
BET 
200240 ei 3,93 3.70 267 + 1 1541 +13 5.74 0. 05 1.37 0. 028 
SI H 


* R, represents the? He/* He of air in Beijing, and the value is 1. 4 x 10 uM 


ERA, PRR rh ATED] ARRIETA, EPR ee He 和 Ar 
A^ AAA RA, SEI ERA, D. E He 和 Ar 同位 素 组 成 基 
本 可 以 代表 黑色 岩 系 铀 多 金属 矿 成 矿 流 体 He — Ar 同位 素 体 系 。 

Burnard 等 (1999) 的 研究 表明 ， 流 体 包 于 体 中 的 惰性 气体 同位 素 组 成 可 以 用 来 区 划 
3 种 不 同 来 源 的 成 矿 流 体 : 中 大 气 饱和 水 (ASW)， 主 要 包括 大 气 降水 和 海水 ， 其 标准 
"De? He fü" Ach Ar 同位 索 组 成 分 别 为 LR, 利 295.5; 图 深 源 地 巾 流 体 ， 其 标准 He/ He 
Al” Ac/* Ar IR le 6 -9R, 和 >400; 图 地 壳 流 体 ， 包 括 建造 水 或 盆地 热 卤 水 ， 共 特征 
HE He He FOCAL Ar £8 RPA 0. 01 0. 05R, 和 >295.5。 将 上 述 3 MRT TA 
南 黑色 岩 系 铀 老 金 属 矿 黄 铁 矿 流体 包 襄 体 He 和 Ar 同位 素 组 成 投入 图 5 -6， 可 见 黑色 兰 
REAP We I AW CARER REAR (ASW) AIRE (C) 之 间 ， 特 
WEM ër Ié SMT, SFP A (M) Xm. ARAFAT ER NN 
流体 主要 应 为 地 过 流体 或 盆地 热 协 水 与 大 气 饱 和 水 的 混合 水 ， 而 基本 不 含 地 幅 流 体 或 深 源 
岩浆 流体 。 同时， 考虑 到 华南 下 寒 武 统 黑色 岩 系 主要 由 海 相 尝 积 赂 组 成 ， 因 此 ， 流 体 包 豪 
体 中 太 气 饱和 水 应 主要 为 正常 海水 。 





























: 109 + 


100.00 
10.00 ñ 
1.00 @ asw 
ne 
E 
0.10 O 
a 
$ 
cp 
0.01 © 
c 
L 
0.00 
100.00 1000.00 10000,00 100000.00 
WAP AT 


图 5-6 “PRP PRR REAR RD SLE RE ADD Ar- R/R, 图 
CERES, 2002) 
Fig 5-6 “Ar Ar - R/R, diagram of fluid inclusions in pyrites from Lower Cambrian 
black rock series South China 
Aën nk, AEREA PA TAG HSK, MHL: 
Cc 一 地 壳 流 体 范围 《Winekler el al , 2001, SERIE, 2000), 
bh VER REAR AT EE A 


一 些 学 者 根据 微 熏 元 素 地 球 化 学 和 岩石 学 特征 等 提出 华南 黑色 崖 系 铂 多 金属 矿 为 海底 
热 水 喷 流 沉积 成 因 。 为 了 对 比 研 究 ， 在 图 5 —5 上 标 出 了 世界 上 典型 现代 海底 热 水 如 红海 
MAME TAG 地 区 海底 热 水 的 :He He DUT Ar Ar 组 成 变化 范围 (A), T ben 
多 金属 矿 成 六 流体 的 投 点 与 其 相 比 有 较 大 的 差距 ， 因 此 ， 该 矿 成 矿 流体 不 大 可 能 主要 巾 海 
底 热 水 组 成 。 

属性 气体 同位 素 地 球 化 学 示 踪 结合 流体 包 豪 体 显 微 测 温 结果 显示 ， 该 类 矿 成 矿 流体 为 
CaCl, — NaCl — H;O 体系 盆地 热 商 水 和 NaCl - HO 体系 正常 海水 的 混合 水 。 








=P Ma TARR AB 


以 上 流体 包 乃 体 研 究 结果 指示 ， 沉 积 盆地 的 演化 及 其 伴生 的 盆地 热 卤水 可 能 在 黑色 岩 
“了 0， 


系 Ni-Mo-PGE 矿 的 成 矿 过 程 中 起 到 重要 的 作用 。 新 元 古代 到 嘻 寒 武志， 位 于 华南 克拉 
通 南 缘 的 加 时 东 岂 地 槽 接受 了 巨 厚 的 细 粒 碎 屑 岩 和 碳酸 盐 尖 等 总 积 物 ， 其 中 > 300°C 的 中 
高 盐 度 CaCl, — NaC] - H,O 体系 的 还 原 性 盆地 热 商 水 站 不 断 增 厚 的 上 和 改 沉 积 物 挤 压 下 ， 顺 
SO NES, FPR BAY Ni. Mo. VAN PGE 等 成 矿 元 厅 ， 由 此 形成 的 成 矿 热 商 水 
rat. SPHDSHIKEEHERS NaC] -HO 体系 正常 海水 混合 。 流 体温 合作 用 导数 成 矿 流 
体 物理 化 学 条 件 的 改变 ， 滑 种 不 同性 质 流 体 的 混合 有 利于 Ni、Mo、Y 和 了 CE 等 成 矿 元 素 
沉淀 ， 最 后 在 早 寒 武 世 (541.3 316Ma) 形成 黑 包 肉 系 铀 密 金 属 〈 毛 景 文 千 ，2001) 。 在 
BT ES MARRE NE PE UA BO CREE TST REA r AAA ZK. E 
升 的 通道 。 在 铂 多 金属 矿 形 成 之 后 ， 由 于 后 期 构造 作用 的 影响 ， 在 矿 屋 之 上 局 部 形成 了 后 
期 碳酸 盐 石 英 脉 。 




















第 四 节 小 4 


(1) 华南 下 塞 武 统 思 色 岩 系 铂 多 金属 矿 中 存在 两 种 不 同体 系 的 流体 包 豪 体 ，I 类 为 
具 中 低 盐 度 和 NaCl - H,0 体系 者 ， 其 均一 温度 介 于 106.9 ~ 286.40, EEE (maa) 为 
0.895 ~21.8% (eq); IAH PREM CaCl, - NaCl - 1,0 恒 系 省 ， 其 均一 温度 为 
120.1 ~269.6C , HE (ira) jr 11.496 -31.4% (eq). 2839048 9368448 E MESS" br 
是 首次 确定 。 

(2) 钼 多 金属 矿 层 和 其 下 伏 太 块 岩 中 碳酸 盐 石 英 网 脉 的 流体 包 吾 体 代 表 主 成 全 期 访 
体 ， 其 均一 温度 峰值 为 170C 左右 ,平均 成 矿 压 万 为 1 ~2MPa， 成 矿 深度 为 100 ~ 200m, 
HE Cona) 其 双 蜂 式 特 征 ， 峰 值 分 别 为 27% ~31% (eq) 和 4% -6% (eq); PAS 
上 碳酸 盐 石英 脉 中 的 流体 包 囊 体 可 能 代表 了 晚期 成 矿 流 体 ， 其 均一 温度 多 为 130 ~ 170€ 
AA, ERE (wna) 峰值 在 129% ~14% (eq). 

(3) 主 成 矿 期 成 矿 流体 的 ?He He H 0.43 x10% ~26.39 x 107, R/R, fF 0.003 ~ 
0. 189," Ar/* Ar 75 258 ~287。 HEPES RIA] (2k HBR (65 S E £8 Vi PE Pc i tc d As 
RETR, PART BJ ug RIAA CaCl, - NaCl - H,O 体系 盆地 热 卤 水 和 NaCl HO 体系 正常 
海水 的 混合 水 。 
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第 六 章 W KIKIN RIKD 模式 探讨 


目前 ， 国 内 外 地 学 家 们 根据 各 自 的 研究 对 华南 下 寒 武 统 轴 色 涯 系 中 铀 多 金属 让 握 出 了 
多 种 成 因 模 式 ， 其 中 较 有 代表 性 的 有 以 下 3 P: 

L 正常 海水 同 生 沉 积 成 因 

该 模 式 认为 销 多 金属 矿 是 生物 成 矿 作 用 参与 下 的 正常 海水 同 生 沉积 矿床 (Fan D L et 
al. , 1983; 张 爱 云 等 ，1987; SETH. AIC, 1995; Ba Hee, 1998; Mao J Wetal, 
2002), ， 成 矿物 源 具 3 种 供给 模式 : TERR + 地 外 物质 、 海 底火 山 + 陆地 来 源 、 正 常 海 
水 来 源 。 

2. FBR RK Mee A 

该 模式 认为 铂 多 金属 矿 与 海底 喷气 〔〈 流 ) NA. CRRA, EX 
矿物 源 分 别 由 深部 岩浆 告 、 基 性 - 况 基 虱 岩 和 生物 有 机 质 供给 ,成 太后 期 还 经 历 了 表 和 后 淋 
JEPE (Coveney et al. , 1991; Pasava et al. , 1993; 李 胜 荣 ，1994、1996 2000. 2002a; 
Murowchick et al. , 1994; Lou el al , 1999, 2224826, 1994a, 1994b, 1995, 1997; Zn] 
A. HE, 1999a; Steiner et al. , 2001; Coveney R M Jr, 2003), 

3. 海 相 热 水 多 阶段 成 因 

该 模式 继 济 底 蛙 流 成 因 模 式 提 记 后 得 山 ， 张 光 弟 等 《2002) 综合 前 人 研究 成 有 果 和 黑 
色 兰 系 中 铂 多 人 金属 矿 的 窗 方 面 特征 ， 提 出 了 沉积 作用 莹 加 海底 热 水 喷 流 的 多 阶段 成 因 横 
X HABRIA RAE - 超 基 性 岩 太 生物 有 机 质 人 殿 给 。 

针对 上 述 不 同意 克 ， 本 书 在 铅 多 金属 矿 的 操 石 地 球 化 党、 有 机 地 球 化 学 、 成 矿 流 体 地 
球 化 学 、PGE 物质 来 源 及 赋 存 状态 等 方面 的 研究 基础 上 ， 提 出 了 一 坚 自己 的 看 法 。 














第 一 节 ”矿床 成 因 及 成 矿 模式 


本 书 的 研究 显示 : 华南 黑色 堂 系 铀 多 金属 矿 与 围 岩 黑色 页 岩 及 磷 块 峙 等 右 生 沉积 于 缺 
氧 还 原 环境 的 扬子 地 人 台 肩 限 盆地 中 ，PGE 等 贵金属 主要 来 源 于 盆地 中 循环 流体 对 基底 肚 
伏 的 武陵 期 基 性 侵 和 人 岩 〔 铁 质 基 性 -ERETI 的 小 取 后 与 正常 海水 混合 平衡 的 食 矿 
HUH, V. P. Mo 等 来 源 于 盆地 中 有 机 质 。 因 此 ， 该 类 铀 多 金属 矿 大 致 可 称 为 “ 倘 地 卸 郑 
水 沉积 成 因 ”， 其 成 矿 过 程 如 图 6 -1 所 示 : 成 矿 作用 发 生 在 早 加 里 东 期 ， 成 矿 年 龄 为 
(541 416)Ma 【〔 毛 景 文 等 ，2001 ) ， 新 元 古代 一 系列 的 岩石 圈 活 动 导 致 海平 面 上 升 ， 扬 子 
板块 处 于 海 侵 时 期 ， 大 量 陆 源 风 化 物质 和 生物 体 被 海水 所 淹没 。 缺 氧 还 原 环境 下 ， 在 扬子 
El 899 ERU. ee y Ja CHE BURT — EUR ERE EL ZEE ee RRR ES 
BET FH pR dc Hr, OPS. PERA AE AE FIRME, MR 
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V. P. Mo, Tl, As 等 抑 素 。 生 物 遗 体 经 过 细菌 的 菌 解 作用 产生 大 莉 的 腐 殖 酸 〈 于 酯 根 的 
前 号 ) ， 同 时 产生 的 CO, 、CH4 则 使 沉积 界面 处 于 持续 稳定 的 还 原状 态 ; LISS 
水 中 的 硫酸 盐 还 原 后 生成 大 量 的 SS REM, HERO RANES EM. 











ERE 沪 平面 | 谷地 基底 se ese 
A seus 铂 多 金属 矿 [N] am 


H6-1 ae ACROSS 成 矿 模式 图 
Fig. 6-1 The diagram show the Metallogenie model of PGE polymetallic deposits in the 








Lower Cambrian black rock series of South China 


盆 二 建造 水 在 武陵 期 和 雪 峰 期 的 攀 造 岩 桨 活动 中 受热 向 热 卤水 转变 ， 在 仍 氧 的 这 积 环 
Jë PART RW ek [>3000, WE (wwa) 太 于 35% (eq) ]， 当 更 岩 庄 力 小 于 
静水 压力 时 ， 沉 积 当 中 产生 大 量 裂 此 和 微型 阶 ， 并 发 生 “ 去 流体 作用 ”， TRA TEE 
网 宕 岩浆 热 液 的 盆地 热 向 水 (建造 水 }， 伴 随 着 闪 岗 岩浆 活 动 中 溶解 的 大 量 3.0;， 通 过 沉 
积 岩 中 的 裂 际 涌 出 ; 热 岗 水 中 的 Fe 与 海水 中 的 结合 生成 了 最 早期 的 胖 状 黄 铁 矿 。 这 
一 时 期 是 销 多 人 金属 成 矿 的 第 一 阶段 ， 即 石英 - 黄 铁 矿 阶 段 。 
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不 同性 质 水 体 混 合 一 一 “地 球 化 学 阱 ”导致 架 凝 作用 的 发 生 ， 并 加 强 了 混合 和 架 凝 
作用 ， 使 金属 离子 和 类 土 矿物 有 亚 多 的 架 凝 和 吸附 机 会 ， 并 且 粒 度 逐 渐 增 大 ， 在 成 岩 早 期 
和 H,S 相互 作用 形成 胶 黄 铁 矿 沉淀 下 来 ， 然 后 青 逐 步 演 化 成 大 颗粒 黄 铁 矿 。 此 为 铀 多 爹 
属 成 矿 的 第 二 阶段 ， 即 是 黄 铁 矿 阶段 。 

热 贞 水 不 断 地 汲取 碳酸 盐 基 底 及 基底 隐伏 的 层 状 侵 人 岩 《武臣 期 基 性 - 超 基 性 岩浆 
"EE, MIERA ERR 组 合 的 CaCl, — NaCl - H,O 体系 的 
eg d pK Glwa g PGE, Au, Ag, Fe, Ni, Cu 32, BETRA Mo, Zn, Sn, U. 
REE AT). AEREA E ENABLE AE, MAA rB BJ 8 #s 2k = E 
E, PGE, Au 可 能 分 别 与 HS- Cl, S^, -COOH, -NH,. CO? 等 无 机 离子 或 有 
机 离子 形成 配合 物 的 形式 在 热 液 中 迁移 ， 并 沿 着 这 些微 裂 陈 向 上 运 移 与 NaCl - H0 体系 
的 海水 接触 。 

海水 和 含 矿 热 离 水 发 生 不 均匀 混合 ， 在 与 越 来 越 多 的 海水 交汇 后 ， 含 矿 热 卤水 温度 、 
盐 度 亦 随 之 降低 。 合 人 矿 热 滚 从 裂隙 中 释放 的 同时 ， 其 压 当 和 热量 亦 随 之 释放 ,流体 的 物理 
化 学 条 件 因 此 发 生 罕 发 式 的 变化 ， 其 中 大 量 的 金属 离子 当即 沉淀 ， 少 量 继续 侧 向 迁移 沉 
淀 。 这 可 能 就 是 铂 多 金属 矿石 呈 逃 镜 状 分 布 的 主要 原因 ， 在 时 外 亦 观察 到 仇 体 下 部 有 午 疝 
的 裂 际 分 布 。 在 该 矿 屋 下 伏 碰 块 岩 中 常见 的 近乎 重 直 切割 地 层 的 碳酸 盐 涤 英 网 脉 可 能 代表 
了 侈 地 热 击 水 上 升 的 通道 。 在 铀 多 金 篱 矿 形成 之 后 ， 由 于 后 期 构造 作 半 的 影响 ， 在 矿 屋 之 
上 的 馈 部 撒 战 了 后 期 碳酸 盐 石 英 脉 。 

含 矿 热 液 中 的 Fe, Ni. As 等 金属 离子 与 5S 结合 生成 胶 状 黄 铁 矿 、 硫 钥 矿 、 We 
ERA ER AAA TAL, Zeit rr HL Se Written ee, MES 
E MATOS, do, Ae SRF EUAN TREN 
离子 或 原子 以 不 可 见 态 被 吸附 、 赋 存 于 硫化 物 和 干 酷 根 中 。 部 分 铂 才 金属 还 可 能 与 翌 - 生 
WOPREDUGIM. RGAE, ZEA NEES E, NEIEN 
RT BHR, PIBE - 多 金属 硫化 物 阶段 。 

铂 多 金属 矿 的 成 矿 作 用 是 早期 的 岩 桨 岩 构 造作 用 - OR TE FRI - 同 生 沉积 作用 - 4E 
物 有 机 成 矿 作 用 ， 并 可 能 有 后 期 的 表 和 后 淋 滤 作用 三 加 。 




































































第 二 节 主要 依据 


一 、 成 矿 作 用 


L 同 生 沉积 作用 

华南 下 寒 武 统 黑 色 涯 系 铂 多 人 金属 矿 矿床 各 成 矿 层 位 及 围 峙 平行 整合 ， 镜 下 观察 岩石 结 
构 呈 较为 规律 的 水 平 及 近 波 纹 的 层 理 结构 ， ETET NEE ARBITR IE; TRAE 
色 岩 系 中 富 集 有 一 套 双 峰 式 〈《 基 性 + 酸性) 的 元 素 组 台 ， 主 要 赋 存 在 铂 多 金属 和 看 石 中 ， 
向 上 黑色 页 嵌 及 同 下 硫 块 岩 含量 都 明显 减少 。 元 素 组 人 台 总 体 一 致 性 指示 各 类 型 岩石 的 物 源 
一 致 ， 成 矿 元 素 与 其 ( 伴 ) 生 元 素 在 地 层 的 分 布 及 空间 变化 与 地 层 - 着 石 组 合 一 致 ， 具 
有 辣 生 沉积 矿床 的 地 质 特征 。 
HA > 














2. 生物 成 矿 作用 

Aen PRAT REAR PERE “PE” Q5. pm. BE. 
海绵 骨 针 、 腕 足 类 等 海底 低 等 和 牛 物 的 有 机 残 体 结构 RAZA, 1987; FPL, 1993; 
Murowchick et al. , 1994) ， 这 表明 在 这 套 沉 积 物 中 请 、 攻 类 得 色 了 空前 的 繁衍 ;有 机 残 体 
大 部 分 被 硫化 物 交 代 ， 形 成 草莓 状 、 竹 节 状 等 各 种 形态 的 黄 铁 矿 及 其 他 硫化 物 ， 指 示 微 生 
物 对 销 多 金属 元 素 的 富 集 有 着 十 分 重要 的 作用 ， 是 徽 生 物 参 与 成 矿 的 直接 标 悉 。 

Meg I Ez PT PAT PLES [Ts/ (Ts + Tm) ] 等 和 不 可 游 有 机 
AV SUB TESR SW TRAM RRR ARERR. SUN E apk a BU 
EE. AREAS, MSS RT AMSA AREA ER ARM, tbe, X 
aña, HET BSAS. MRRP EN HEEL E 388 7G 
SWS AP AAR Pe. 8858. Dm mE RRA - TESI, MER 
Be ORF PGE, Au CARTA REA. 

3. 热 液 成 矿 作 用 

(Diego RT EG HE. PRE AC HS BH ALO, - 
Si0, 图 和 解 上 多 落 于 热 水 成 因 区 。 导 风色 页 岩 、 铀 多 金属 矿石 与 其 下 伏 的 碰 块 岩 中 稀土 元 业 
的 5Eu LES 9A 0.70. 0.93, 1.32, $E af ARRAN Eu MAREA, A 
PAAS 标准 化 的 稀土 配 分 曲线 稍 向 上 弯曲 【图 2 -3$) ， 显 示 成 矿 过 程 中 可 能 有 强 还 原 性 热 
水 的 参与 。 团 黑色 岩 系 中 微量 元 索 的 富 集 ， 如 Mo, As, Sb, Pb, U, Ba, Cs 的 浓度 克拉 
克 值 为 n ~nx10 ;指标 参数 (如 U/Th IAF 1, Sr/Ba 比值 >0.04) 均 反映 出 此 套 
沉积 物 和 正常 沉积 物 不 同 ， 为 典型 的 热 水 沉 积 物 。@ 华 南下 寒 武 统 黑 色 涯 系 铂 多 金属 矿 成 
矿 期 流体 ， 其 均一 温度 峰值 为 700 ZO s 

4. 表 生 淋 滤 必用 

Conveney 等 (1991) 依据 晚期 黄 铁 矿 比 早期 黄 铁 矿 含有 更 多 的 Ni. Mo, Se, S 的 特 
征 ， 得 出 黑色 页 告 的 成 矿 期 后 可 能 还 经 过 了 强 来 生 淋 滤 作 用 ，jiang $ (2003) AREA 
岩 中 高 舍 量 的 0s， 提 出 表 生 淋 滤 作用 可 能 为 铁 多 金属 的 再 富 集 作出 贡献 。 本 书 针 对 稀土 
TEATS, REGE ORGY CREE 总 量 很 高 ,但 HREE 相对 亏损 ， 多 数 样品 
HJ Lay/Ndy »1, 而 6Y >1.5, 8Y 与 8Ce 之 加 不 存在 明显 的 相关 性 ,说 明 沉积 后 班 受 了 较 
强 的 风化 淋 滤 作用 。 












































二 、PGE 来 源 启示 























本 书 研究 结果 显示 PGE 的 配 分 模式 呈 Os - Rh — Pt- Pd BÆR “W” A, HRP 
Abr - 超 基 性 赃 的 Pt - Pd 型 PGE 配 分 模式 。 说 明 铀 多 金属 并 非 直接 或 完全 来 目 武 蔚 期 的 
基 性 - 超 基 性 岩浆 ， 可 能 应 该 来 自 循环 流体 对 基底 武陵 期 铁 质 基 性 - 超 基 性 岩浆 的 涪 取 后 
与 正常 海水 混合 平衡 后 的 合 铂 多 金属 成 矿 热 液 。 因 华南 黑色 党 系 的 PGE 具有 IPCE SR 
(以 Os 为 主 ) 的 特性 ， 可 能 源 于 其 基底 的 含 铬 铁 矿 的 基 性 — BRA Ar 
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三 、 成 矿 流 体 


华南 墨色 岩 系 铀 多 金属 矿 层 和 其 下 代 磷 块 岩 中 碳酸 盐 石 英 网 脉 的 度 体 包 右 体 代表 主 成 
让 期 流体 ， 其 芍 一 温度 峰值 为 170 和 左右 ， 平 均 成 矿 庄 力 为 1 ~2MPa， 成 矿 深 度 为 100 ~ 
200m, EE (wn) 上 有 具 双 峰 式 特征 ， 上 峰值 分 别 为 27% ~31% (eq) 和 和 4% ~6% (eq); 
矿 居 之 上 碳酸 盐 石 英 脉 中 流体 包 患 体 可 能 代表 了 晚期 成 矿 流 体 ， 其 均一 温度 多 为 130 ~ 
170% Z [RH], BREE Cona) MAL 12% ~14% (eq). 

dmn d AA ay? He He FICA Ar AFA (0.43 ~ 26.39) x10^* (0.003 ~ 
0. 189R.) #1258 ~287。 惰性 气体 同位 素 地 球 化 学 示 踊 结合 流体 包 带 体 显 微 测 温 结 果 显 示 ， 
AED RW BEA CaCl, - NaCl — H0 体系 盆 吨 热 轴 水 和 NaCl - H,O PER IE E OK BH 
ax. | 


四 、 成 矿 年 龄 


Horan & (1994) 利用 Re Os 同位 素 测 年 法 ， 进 行 了 加 拿 大 育 空 Ni - Zn 和 中 国 华南 
遵义 和 湖南 两 地 Ni - Mo -PGE 矿石 的 年 代 学 研究 ， 其 研究 的 ?7 个 样品 及 自虐 离 400km 的 
西 地 ， 仅 有 4 个 数据 拟 合 星 一 条 直线 ， 得 出 了 成 人 年 龄 大 约 为 560Ma。 毛 景 文 等 《2000) 
和 李 胜 荣 等 《2002b) 根据 各 自 的 研究 均 对 Horan $ (1994) 的 结果 提出 了 质疑 ， 认 为 其 
结果 误差 较 大 ， 且 Re Os RHA RL Os 作 标 准 不 合适 。 因 “0s 峰 在 质谱 测定 中 会 
受到 锦 峰 的 干扰 ， 且 ”0s 还 是 ”Pt Os 同位 素 体 系 的 产物 ， 两 者 认为 进行 Re — Os 同位 
AMR, MRA Os MARA ir SS (2001) 针对 遵义 黄 家 湾 采样 7 
件 ， 其 中 6 件 得 以 等 时 线 加 权 拟 合成 一 条 直线 ， 得 出 的 成 矿 年 龄 为 (541 +16) Ma, FH 
荣 等 《2002b) 对 遵义 中 南村 、 张 家 界 柑 子 坪 、 三 贫 等 地 杀 多 金属 矿石 采样 6 件 ， 进 行 了 
Re 和 Os 会 量 及 同位 素 测 定 ， 得 到 6 个 点 均匀 分 布 ， 高 度 噶 合 的 〈541 +11) Ma 的 拟 合 等 
时 线 〈 表 6 -1)。 


五 、 铀 多 金属 的 迁移 富 集 机 制 


外 多 金属 在 成 矿 流体 中 迁移 富 集 ， 主 要 和 无 机 物 、 有 机 物 配 合 物 的 形成 、 转 化 和 分 解 
密切 相关 ;在 溶解 度 实验 中 的 配合 物 类 型 和 稳定 性 研究 为 阐明 贵金属 的 迁移 条 件 、 形 式 和 
LEAL T CSN GE. FS, 1995a, 1995b, 19950; "IEN. 2001). än 
MW 3k REE FR EAR A ATEO BL o 

1. 镇 多 金属 迁移 和 无 机 物 的 关系 

Jaireth 2€ (1992) 和 Gammons 等 (1996) 报道 过 在 25 ~300% 的 Pd - 氯 配 合 物 的 热 
动力 学 数据 ， 和 毛 氧 化 物 、 硫 代 硫酸 盐 和 有 机 质 可 能 是 闪 低 温 、 浅 表 环 境 下 溶解 Pt 和 Pd 的 
主要 方式 ,但 这 些 配合 物 在 增高 的 温度 下 变 得 不 稳定 (Wood et al, , 1992)。 因 Pt, Pd $4 
ACA ARETE, Pt Pd. Cu 等 铂 多 金 居 可 被 氧化 的 酸性 热 商 水 大 量 运 移 Caireth, 
1988; Wilde, 1988; Mountain and Wood, 1998), Wood $ (1992) 提出 ,溶液 中 Pt. Pd 

e H6 。 










































































MA BARA 10 x10 一 则 以 氯 配合 物 形 式 存 在 : Mountain 和 Wood (1998) 提出 ， 在 还 原 
HARF, CU Bee, Pt. Pd 可 能 以 对 硫 配 合 物 形 式 存在 。 实 验 数 据 亦 证 明 ，Pt、Pd 
在 200 ~ 500C 的 对 硫化 物 溶液 中 的 溶解 度 为 n x10 BJA F, Au 的 溶解 度 可 达 前 两 者 
TRETERBU] ~3 倍 ; Gammons 等 (1993) 在 进行 Ag -Pd 合金 的 溶解 诬 实 验 时 发 坊 了 一 种 
有 意义 的 现象 ， 深 液 中 溶解 的 Ag MIEL Pd 高 3 ~4 个 数量 级 ， 且 Pd 具有 强烈 进入 固溶体 的 
能 力 ， 基 他 的 PGE 元 素 具 类 似 特 性 。 因 此 ， 当 PGE WARE RS Au, Ae 的 贵金属 固沙 
体 矿 物 的 岩石 渗流 时 ， 先 站 在 的 富 Au, Ag 合金 将 充当 溶液 中 PGE 的 捕 提 剂 ， 即 通过 辕 溶 
作用 产生 的 某 种 热力 学 力 使 热 液 中 的 PGE 大 量 沉淀 而 与 之 共生 请 集 。 相 对 更 富 集 Au. Ag 
的 销 族 矿物 源 区 是 PGE 能 够 大 其 活化 迁移 的 必要 条 件 ; Wood && (2002) 研究 得 出 As, 
Bi, Sb, Se, Te 与 PGE 一 起 组 成 难 溶 的 组 分 ， 如 果 宣 合 PGE 的 深 渡 在 中 等 还 原 环 境 巡 到 
再 全 这 些 元 素 的 详 液 ， 将 会 导致 PGE RAS UR BE , 

从 本 书 研 究 的 结果 可 知 ， 成 矿 流 性 的 主要 成 分 可 能 为 会 CU 的 还 原 性 热 水 溶液 ， 
PGE, Au 等 贵金属 的 无 机 迁移 形式 应 以 [MCO] 为 主 ，M [HS] ig, APE bees Br 
Be, gë ug, 

2. 铂 多 金属 迁移 和 有 机 物 的 关系 

LETTER AMAR PGE MALE Aq). MB AEA SES (Mountain and Wood, 
1988) ， 上 自然 的 腐 殖 酸 和 富里 酸 (McAuliffe et al. , 1972; Veljuchanova et al. , 1988), fJ 
如 ， 俄 罗斯 的 Kumor 贵金属 矿 中 的 有 机 质 可 从 酸 溶剂 中 吸收 7000 x10 Au, 6000 x 10 `° 
Pt, 9000 x10"*Pd; Jaireth 等 (1988) 提出 ,在 黄 铁 和 矿 的 影响 下 ， 氢 基 配 公物 在 100 ~ 
300°C FEEDS Pt 的 洲 解 有 重要 作用 ， 但 在 向 温 下 氨基 配合 物 作用 不 昂 鞭 ; Wood 等 (1992) 
提出 ， 自 然 深 解 的 有 机 酸 如 富里 酸 和 邻 莹 二 甲酸 可 能 在 水 溶液 中 使 Pt 保持 可 运输 状态 起 
了 较 大 作用 。Pt 以 稳定 有 机 质 - 酸 的 胺 体 悬 浮 物 的 形式 搬运 较为 可 靠 ; 高 振 繁 等 (1997) 
提出 有 机 质 分 解 册 的 氨基 配合 物 在 低温 阶段 为 贵金属 的 载体 ， 在 高 温 阶 段 贵金属 随 着 氨基 
配合 物 的 解体 而 语 集 ; 林 丽 〈2001) 研 客 拉 尔 玛 金 矿 生 物 与 有 机 质 成 矿 作 用 时 ， 发 现 沉 
PRADERA Au 在 生物 体 中 可 能 主要 以 有 机 硫化 物 的 形式 存在 。 在 成 岩 过 程 中 ， 生 
物体 中 富 集 的 Au 以 有 机 配合 物 的 形式 随 硅 质 崖 的 快速 形成 而 保存 ， 而 后 随 成 矿 流体 迁 
移 ， 在 有 机 质 的 成 熟 和 脱 碳 过 程 巾 ， 离 子 形态 的 Au 在 构造 有 利 部 位 释放 并 富 集 成 矿 。 

从 以 上 的 研究 成 果 来 和 看， 华南 黑 色 兰 系 宵 含 有机质 和 硫 。 和 氨基 配合 物 、 消 里 酸 利 有 机 
硫化 物 可 能 成 为 PCE、Au ARRARIR, MERERI, PGE, Au 等 成 
矿 元 素 在 有 利 的 构造 部 位 富 集成 矿 。 

3. 表 生 麻 滤 作 用 与 PGE 活化 富 集 再 分 配 

越 来 越 多 的 地 质 迹 象 表 明 ，Pt、Pd REH eA HE, Wagner (1920) 描述 衍生 
TUR FEAR ARE ZR zr Merensky EPRE Pt, Pd 矿物 ， 党 体 经 风化 淋 滤 而 在 斜 长 苏 长 窑 
的 底板 重新 沉淀 出 铂 族 元 素 《 张 生 ，1995d)。 水 深 注 中 毛 离 子 对 PCE 在 低温 条 件 下 水 活 
(ih ER], ASRMEN, 5 PGE 反应 形成 的 配合 物 对 其 活化 迁移 亦 有 贡献 ; 
池 胜 茉 等 《2002a) WET RECAP RAR “RAD” TANHSS RASS, AM 
Rex Ir, Ru, Rh, Pt, Pd 含量 大 大 降低 ， 说 明 在 表 生 淋 滤 过 程 中 ， 销 族 元 素 发 
生 了 朋 显 的 迁移 。 
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与 其 他 矿石 标本 相 比 较 而 言 ， 本 书 所 测试 的 200209 风化 矿石 标本 的 Os. Ru, Au, 
Ag BRUT HK, Pr. Pa (384 -2)， 符合 前 人 的 表 生 淋 小 作用 会 使 PCE Saye 
金属 元 素 迁 移 再 分 配 观 点 。 
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(1) 华南 下 寒 武 统 黑色 兰 系 的 银 多 金属 矿 沉积 于 边缘 海 环境 的 局 限 盆 地 中 ， 其 成 矿 
受 断 发 控制 ， 各 矿 点 均 滑 断 型 平行 分 布 。 黑 色 岩 系 的 分 布 区 域 有 微弱 的 岩 奖 构造 活动 。 

(2) 华南 黑色 涯 系 的 岩石 序列 (出 下 往 上 〉 A: REEL EL ZR Perez. ER 
系 黑色 会 磷 质 结核 重唱 右 岩 、 寒 武 系 舍 爸 质 黑 世 佳 质 岩 、 塞 武 系 检 色 购 块 宕 、 宕 武 系 官 
Ni - Mo - PGE 黑色 页 岩 术 层 、 寒 武 系 “多 元 素 矿 化 ”黑色 页 岩 、 寒 武 系 黑色 页 岩 等 。 

(3) 华南 黑色 岩 系 铂 多 金属 大 的 成 矿 分 为 3 个 阶段 ， 即 石英 - 黄 铁 矿 阶 段 、 黄 铁 矿 
阶段 EME- 多 金属 硫化 物 阶段 ， 以 后 两 个 阶段 为 主 。 铀 多 金属 矿石 中 含有 多 种 硫化 
Wy, RA. Saa E A, MAA, BOS. 

(4) ERMUA ZA MIE A USES f PRR EH TERT RLW ph 
HIRE, ERE: 叫 华 南 黑色 岩 系 铂 多 金属 矿 层 及 其 围 岩 黑色 页 岩 BRA 
PEH ALO, - Si0: 图 解 上 多 落 于 热 水 成 因 区 ; Rm. Astr q Ej E F mg 
HE LICR AY SE 平均 位 分 别 为 0.70、0.93、]. 32， 显 示 成 矿 过 程 中 可 能 有 强 还 原 
性 热 水 的 参与 ; 名 黑色 涯 系 中 微量 元 素 的 定 集 ， 如 Mo. As, Sb, Pb, U, Ba, Cs 的 浓度 
LEA n = n < 102; Gëss Cun U/Th 比值 远大 于 1，Sr/Ba 比值 >0.04) 均 反 映 
出 此 套 沉 积 物 和 正常 沉积 物 不 同 ， 为 生 卉 的 热 水 沉 积 物 。 

(5) 华南 下 寒 武 统 味 色 央 系 赋 存 一 套 双 噬 式 元 素 组 台 ， 如 其 性 元 素 组 合 : Fe. Ni, 
Cr, Cu, PGE, MERAS: Mo, Pb, Zn. B. W. Sn, REE, U%, METIA 
Ru bh wë BG TA KI kl: JE REE, Y MU 
TEBE Ra HS EAE, 

(6) 4 bar ARERR AREA, MRANA HL A ER AA 14, 335%, 2 
AURA te HATE TRAE EA. Cie IE. RRO, añ 
i. SINR, WEE. BIASED FRA PREY, DREN 
WAE., OYE BORA EA UP AREA IV AU FRTEZE oa eR 
机 质 演 化 程度 较 高 。 有 机 质 注 化 程度 和 成 岩 的 埋藏 深度 、 热 液 作 用 有 关 ， 铀 多 金属 矿石 所 
受 的 热 滚 作 用 最 为 强烈 ， 磷 块 岩 次 之 ， 黑 色 页 岩 最 脆 ， 出 现 部 分 层 位 有 机 质 成 熟 度 倒 壁 现 
A 矿石 内 干酪 根 量 最 少 ， 却 宫 集 了 最 启 会 量 的 PGE, Au, 

(7) ALERTA RAMA PGE HEE Os, Rh, Pt, Pd, PCE (9) 404608 Bor HH 
线 显示 为 “W” 型 。 销 多 金属 矿石 的 PGE 平均 含量 高 达 212.76 x 10” ， 远 远 高 于 其 上 覆 
HEARBR PRE. SEW). RBA. TAPE SR PGE 主要 赋 存 在 于 
ESPAI, MARTES PCE 平均 含量 高 达 2556.51 x 10, ARAB PGE 
含量 的 37.6! 倍 ; 矿石 中 黄 铁 矿 PGE 平均 含量 高 达 776. 89 x10", AMS PGE Fiz 
的 11.43 o PGE 来 源 可 能 与 地 外 物质 、 原 始 地 幢 无 和 关 ， 可 能 来 自 循环 流体 对 基底 隐伏 的 

: 120 ， 














































































































ERMITA (CURSE - 超 基 性 岩浆 ) 的 汲取 后 与 海水 混合 平衡 的 售 矿 热 液 ， 铀 
多 金 届 矿石 的 PGE TEA A AR ER Aa, HIPGE (以 0s 为 主 ) ERR. 
PGE HERE RA AP ARES HS. si. CO 等 离子 结合 生成 无 机 配合 物 或 与 
COOH、- NH; 等 有 机 酸 生 成 有 机 金属 配合 物 形式 迁移 富 集 。 党 能 谱 仪 (EDS) FER 
率 的 透射 电镜 (HRTEM) 观测 显示 超常 富 集 的 PGE, Au 可 能 以 与 有 机 和 宜 能 国 配合 的 不 可 
上 见 有 机 、 无 机 绪 合 态 和 吸附 态 赋 存 在 岩石 中 。 

(8) 华南 下 赛 武 统 黑色 岩 系 铂 字 金属 矿 中 存在 两 种 不 同体 系 的 流体 包 惠 体 ， 工 类 为 
具 中 低 盐 度 和 NaCl -H,0 体系 者 ， 共 均一 温度 介 于 106.9 -286.4'0, EEE (ra) 为 
0.8% ~21.8% (eq); IBAA RARE CaCl, — NaCl -H,0 体系 者 ， 其 均一 温度 为 
120.1 ~269.6 , E (mesa) FE 11.4% ~31.4% (eq). ILES PE GL3E Ev 
是 首次 确定 。 | 

(9) HERP EME F [ACE E PRRE A AK D k 338. RC 3E UI HR RC 
A, HE MEE A 170% tb, 平均 成 矿 压力 六 1 ~2MPa, RRO PERE 100 ~ 200m, 
WE (eza) 有 具 双 峰 式 特征 ， 蜂 值 分 别 为 27% ~31% (eq) 和 4% ~6% (eq); PEZ 
上 杠 酸 赴 石 英 脉 中 流体 也 豆 体 可 能 代表 了 晚期 成 矿 流体 ， 共 均一 温度 多 为 130 ~ 1707, 
ER (uwa 峰值 在 12% ~ 14% (eg). 主 成 信 期 成 矿 流 体 的 "`He He H 0.43 x10 * ~ 
26.39 x10", R/R, pF 0. 003 -0. 189,9 Ar” Ar 39 258 -287, TEMER UA PR SE 
TERR EI UE IEEE: 该 类 生成 矿 流体 为 CaCl, - NaCl - H,0 体系 盆地 
Api Am NaCl - H0 体系 正常 海水 的 混合 水 。 

(10) 时 加 里 东 期 ， 新 元 右 代 一 系列 的 岩石 圈 话 动 导 斤 海平 面 卜 升 ， 扬 子 板块 处 于 海 
侵 时 期 ， 太 芝 陆 源 风 化 物质 和 生物 体 被 海水 所 流 没 ， 在 扬子 陆 棚 海 利 江南 边缘 过 滤 带 的 局 
限 盆 地 里 沉积 了 一 套 巨 厚 的 细 粒 碎 层 崖 和 碳酸 盐 岩 等 沉积 物 。 盆 地 建造 水 在 武臣 期 和 雪 峰 
SO FS ps e TR RA [PA ed RE, TERA OLY PERT Re 
zk (>300T, SE Conn) AF 35% (eq)), MA K BW HB IR BR kB RIERA 
BAR (RENE - 超 基 性 岩 ) ， 与 之 发 生物 质 交 换 ， 从 而 生成 了 富 含 双 峰 式 元 素 组 合 
E CaCl, - NaCl - H,O RAT ARK CEPEDA PGE, Au, Ag, Fe, Ni, Cu, EEG 
# Mo, Zu, Sn, U. REF 等 离子 ) 。 在 不 断 增 厚 的 巨 厚 沉 积 物 压力 作用 下 ULSLE "PII 
AW BUS AMER, PCE 等 离子 主要 分 别 以 Cl”. HS-. S' BEA kéiert 
B, APAREA RARR LARS NaCl -H,0 体系 的 海水 接触。 流体 混合 作用 导 
致 成 矿 流体 物理 化 学 条 件 的 改变 ， 有 利于 Ni, Mo, VD PGE 等 成 矿 元 素 沉 证 ， 最 后 在 早 
HERE (541.3 +16Ma) 形成 黑色 和 涯 系 铂 多 人 金 届 矿 。 在 该 矿 层 下 伏 克 块 窜 中 常见 的 近乎 伍 
AWS WE ERES X Ku ERT BHA KLAR, ERS SRT RS 
E, PSMA em, APRS LADERA Smet EK. 

(11) 铂 多 金属 矿 的 成 矿 作 用 有 早期 的 岩浆 岩 构造 作用 dU PEA - 同 生 沉积 作 
用 -生物 有 机 成 矿 作 用 ， 并 可 能 有 后 期 表 生 风化 淋 滤 作用 的 释 加 。 
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The widely distributed Lower Cambrian black rock series in Yangtze platform of South China 
are rich in Ni, Mo, V, Cu, U, Ba, REE and platinum group elements (PGE). Many Ni - 
Mo ~ PGE deposits or spots were discovered, which is a new type of black rock series hosted PCE 
deposit. The most representative deposits include Zhangjiajie in Hunan and Zunyi in Guizhou 
Provinces. The PGE polymetallic ores hosted in black rock series gel more and more attentions 
since lhey were discovered as early as in the 1970’s by the geologists, because they are not only 
the significant potential exploration and valuable economy targets for PGE, but also the records of 
the important anoxic and catastrophic events in geological history, including Sinian — Cambrian bi- 
ological explosion. Nevertheless, genesis of the PGE - polymetallic deposits and the sources and 
the oceurrences of PGE in the black rock series are still in dispute, 

PGE ~ polymetallic ores and overlying (black shale) and underlying wall rocks { phosphor- 
ite) were analyzed by using modern analytical methods, and their petrochemistry, organic geo- 
chemistry, ore — forming fluid compositions, and occurrence and sources of PGE, Au, Ág were 
systematically studied. Besides, genesis and metallogenic model of the PGE polymetallie deposits 
were explored, and à new model called as "basinal hot brine deposition model" was proposed. 
The main conclusions and results in this work show as follows: 

(1) PGE - polymetallic deposits hosted in the Lower Cambrian black rock series in South 
China are located in the basins, which are situated near the peri — continental sea, and are strictly 
controlled by faults and distributed in parallel with those faults. Weak magmatic activities were 
recognized in the studied area, including mafic — ultramafic rocks of Proterozoic Wulin period, 
granitoids of Sinian Xuefeng period and Kimberlile and meta — alkali — ultramafic rocks of Caledo- 
nia period. 

The lithologic unites of these black rock series enriched in C and P from lower to upper gen- 
erally include; the Sinian dolostone and paleoweathered horizon, the Cambrian black phosphate 
nodules bearing baritic rocks, the Cambrian black phosphorites, the Cambrian phosphate bearing 
black silicalite, the Cambrian Ni - Mo — PGE bearing black shale ore layers, the Cambrian poly- 
metallic black shale layers and Cambrian black shale layers. 

(2) The mineralization of PGE ~ polymetallie deposits can be divided into three stages: 
quariz — pyrite stage, pyrite stage and carbonate — polymetallie sulfide stage, with the later two 
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stages are main metallogenic stages. There are many kinds of sulfides in the ores, including jord- 
isite, pyrite, millerite, chalcopyrite, gersdorffite and tetrahedrile elc. , within which the pyrites 
with different erystal forms is the most important ore mineral. The erystal forms of the pyrites in- 
clude cubic, pentagonal — dodecahedron, frambodial, ball, disseminated, stick and congregated 
structures. Co/Ni ratios of the pyrites indicate thal most of them are of sedimentogenie and modi- 
fied by the later stage hydrothermal fluid. 

(3) Petrochemistry of the black rock series in South China indicates that hydrothermal fluid 
had played an important role in mineralization of the PGE - polymetallic deposits. The evidences 
include; (DIn the ALO, — SiO, diagram of PGE - polymetallic ore and the country rock ( black 
shale and phosphorites) , most of the samples are projected in the fields of hydrothermal genesis; 
(Average SEu of the black shale, PGE - polymetallic ores and phosphorites are 0.70, 0.93, 
L 32 respectively, suggesting that hot and strong reductive hydrothermal fluid might have been in- 
volved m the mineralization; (Concentration Clarke values of the elements enriched in black 
rock series, such as Mo, As, Sb, Pb, U, Ba, Cs, varied from n ~n x 10°, Some indicating ra- 
tios, such as UZIh 21, Sr/Ba 20.04, suggested that the sediments were typical hydrothermal 
sediments , totally different from the normal sediments. 

(4) Total organic carbon (TOC) concentration of the black rock series is up to 13, 859%, 
which indicates that the organic matters might have played an important role in the mineralization. 
Soluble organic matters possess characteristics of high saturated hydrocarbon, non — hydrocarbon 
and lower arene; All n — alkanes in the organic matters had the same and concentrated carbon 
number range varying from Cj, to Cy, former oddly peak, the highest main carbon number ( C, 
or €) and unremarkable the oddly and even predominance; Whether n — alkanes, isoprenoid or 
steranes, tricyclic terpane, hopane, cadalene, etc. , all infer that sources of the organic matters 
in the black shale are the lower Cambrian algal, fungus and the planktons, the depositing envi- 
ronment was of reductive, and the hydrothermal fluid were involved in the sedimentary processes. 
Maturity index and the insoluble organic ( [V type kerogen) content suggest that evolutionary de- 
gree of the organic matters is quile high. The evolutionary degree of organic matters is relaled to 
the buried depth and hydrothermal fluid mineralization, while a partly reversed organic maturity 
phenomena was recognized in the profile. The degree indicates that the PGE — polymetallic ores 
experienced strong hydrothermal fluid modification, and the phosphorites experienced the middle 
one and the black shale experienced the least one. Slightly varied 8" € of the PGE - polymetallic 
ores and its country rock, ranging from — 32. 36%o to — 26. 52%o, suggested thal the sources of 
organic matters are identical and sediment in shallow water associated wilh high organic matter 
production. PGE, Au, Ag ete. were enriched in the remains of organic matters — kerogen inch 
by inch and condensation polymer as organic matters consumed during thermal degradation. The 
kerogen in the PGE - polymetallic ore condensed the most proportion of PGE, Au, etc. 

(5) PGE compositions in PGE — polymetallic ores and their country rocks have characteris- 
tics of cnriching in Os, Rh, Pt and Pd, and the primitive mantle normalized PGE distribution pat- 
tern is similar to “W”. Average total PGE contents of the PCE — polymetallic ores in South China 
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were up to 212. 76 x 10 ?, greatly higher than the corresponding values of the overlying black 
shale, underlying silicalite, phosphorites and carbonatites. The remarkable enriching PGE in the 
PGE - polymetallic ores are predominantly occurred in kerogen and pyrites, within which the av- 
erage total PGE contents are up lo 2556. 51 x 10? and 776.89 x 10"? respectively, which are 
37. 61 times and 11. 43 times as the corresponding values of the ore, separately. The PGE were 
probably derived from extraterrestrial sources or the primitive mantle, but from water/rock interac- 
tion between the circulating ore — bearing hydrothermal fluid and seawater and the underlying maf- 
ie — ultramafic rocks of Proterozoic Wulin period. Besides, PGE in the PCE - polymetallic ore 
probably came from the chromites bearing layered intrusions with high IPGE (mainly Os) val- 
ues. High resolution transmission electron mieroseopy ( HRTEM) associated with the energy dis- 
persive spectroscopy (EDS) analyses showed that the PGE and Au probably existed as invisible 
organic fractions combined with organic functional group, invisible inorganic state or lattice state 
and absorptive state in the kerogen, pyrites and other minerals, 

(6) There exist two lypes of fluid inclusions in PGE - polymetallic deposits in the Lower 
Cambrian black rock series in Southern China. Type T are of NaC] — H,O system with a medium 
to low salinity, and their homogenization temperatures (Th) and salinities (w,,,,) are 106. 9 ~ 
286.4% and 0.8% lo 21.8% (eq), respectively. Type are of CaCl, — NaCl — H, Ü system 
with a high — medium salinity, and their Th and salinities { wy) ranging from 120.1 to 
269.6% and 11.4% to 31. 49$. (eq) separately. The fluid inclusions of type I are first discov- 
ered in this kind of deposit. Fluid inclusions in PGE — polymelallic ores and carbonate — quartz 
stockworks in the underlay phosphorites may represent the ore — forming fluid of main metalloge- 
netic stage. The peak value of 7, in those fluid inclusions is about 170°C , while their salinities 
(wyc) possess bimodal distribution with two peak values of 27% -31% (eq) and 4% — 694 
(eq). On the contrary, fluid inclusions in the carbonate - quartz veins in the hanging wall may 
represent the ore forming fluid of the post — metallogenetie stage. The T, and its peak value of sa- 
linities (tac) of the fluid are mostly from 130 to 170 and 12% ~14% (eq), respectively. 
*He/*He ratios of main metallogenic stage fluid are range from 0. 43 x 10 ` to 26. 39 10* with 
R/R, ratio between 0. 003 to 0. 189, and “Ar” Ar ratios varied from 258 lo 287. Nobel vas 1s0- 
lopic composilions analyses and heating and cooling of the fluid inclusions suggested that the ore — 
forming fluid of main metallogenic slage was probably formed by mixing of basinal hot brine with 
CaCl, — NaCl — H,0 system and seawater with NaCl — H, O system. 

(7) During the Late Proterozoic Era io the Early Cambrian Epoch, Caledonian miogeosyn- 
clines distributed along the south margin of Yangtze Craton accumulated very thick fine — grained 
clastic and lime sediments. The great pressure caused by the overlying sediments would expel the 
basinal hot brine to migrate laterally along strata. The basinal hot brine absorbed ore — forming el- 
ements (such as Ni, Mo, V, PGE) from the around rocks and transformed to be ore — bearing 
hydrothermal fluid with CaCl, - NaCl - H, Q system and medium — high salinity, within which 
PCE?* may be migrated as inorganic or organic complexes, then ascended along faults and mixed 


with sea water of NaC] - H, O system. Mixing changed physics and chemistry conditions of the 
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ore — forming fluid and finally deposited PGE - polymetallic ores in the black rock series during 
` the Early Cambrian Epoch (541.3 +16Ma). The nearly vertical stockworks underlying the ore 
layers, which usually filled with carbonate and quartz, probably represented remains of ascending 
channel — way of the basinal hot brines. The carbonate — quarlz veins hanging in the wall locally 
overlying the ore are influenced by post — construction after depositing the PGE polymetallic ores. 

In generally, the genesis and metallogenic model of the PGE — polymetallic ores is proposed 
as “basinal hot brine deposition model" , the mineralization include magmatic activities, syn 一 
sedimentary processes, hydrothermal fluid circulation, biomineralization, as well as weathering 


superposed in the later period. 


Key words: Lower Cambrian strata in South China, Black rock serics, PGE - polymetallic 


ores, Ore — forming fluid, Organic geochemistry, Occurrence of PGE and Au 
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图 版 说 明太 图 版 


图 版 I 


. 磷 据 岩 中 的 纵向 分 布 碳酸 盐 -石英 脉 。 摄 于 张家界 大 坪 矿 坑 [。 
. REHA DB A RR - 石英 脉 。 摄 于 遵义 大 元 铀 锦 矿 黄 家 湾 矿区 坑道 


IR PECAR ERD o Fm: 200216, 


4. 妖 层 中 透镜 状 分 布 的 黄 铁 站。 样品 号 :200240。 
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AMARE APRA. MIDE, Fr: 200240, 


RRA BEI ZA ARRABAL. RT RNAS E EE 
PRES PER PERA MAA SU ih 








PAAR BAW. ERG, 样品 导 : 200245, 
, PARA Pee. RAS, Fens: 200249, 


hk H 


. Bee, Fäi RS: 200201, 
- HA AY RR SAR 反射 光 ， Ham: 200201 。 
. HBO IUS MES. REIS. Fabs. 200216, 














WRAP EREDI DMB. AAA, PA, 200216, 





TENER MIRTA. Eat, FEI, 200240, 
UBER. RADO, Habs: 200216, 





图 版 卫 中 矿物 代号 ，Q -石英 ; 0 -有 机 质 ; Py SSES. Cp - SN, Ge RER 
A: Mi - 47480". 
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图 版 亚 





IRRA — REMESAS. RAG, Fis: 200240 , 


BESTT AR MUERA e H, Sait. FEA: 200240, 


FTIR, BRERA. TATE, Hito: 200201, 








ERRAR mM. HARRA, RA, 200216, 
MEET RA, ERA, MAD. Fe 6: 


: 200201, 


背 散 射 照片 FË ma 





MEAR. A. AAA RA, PAS, 200201, 
ARIAS TF PAR H. 
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E] hf IV 


AVEO. FE ( - )， 样 品 号 : 200213. 

. Re >. Bist (70, RES 200231, 
Se rea. ot C-), Fabs: 200232, 
TS a TAKE. IHG C+), Tf 200232, 
BERANE GSH, CER (+), Rai: 200251, 
DC MIRR TERE ( +), PES: 200243, 


图 版 Y 


1-8. 均 为 矿石 中 干 酶 根 的 丝 状 体 品 分辩 率 透射 电镜 (HRTEM) 显 微 组 分 。 放 大 倍 
数 由 小 到 大 排列 ， 样 品 号 : 200216。 

3. EBRO A TRAE AA Mo — S C 8 HRTEM AA 样品 

: 200216, 

图 版 V 均 在 类 国 新 凤 西 哥 大 学 的 透射 电镜 实验 室 的 HRTEM 下 拍摄 。 


图 版 让 
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1. SSE RAR PRA. test, TERRE. 200227, 
2. FESR ED Aq. BiG, FAN. 200216, 
3. ESAT GE El Pitter. Gs EAR. 200240, 
A 
5 











BRAT RIO AAA. Hist, FA, 200225, 

MERA -ORME RA ASR AAA. A, TÉSL 
“$: 200242, 

6. 《矿石 石英 颗粒 中 ) [RR MARRAS, RA, Heals: 200216. 
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